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Resumen
En este estudio, la teoría del funcional de la densidad (DFT por sus

siglas en inglés) fue implementada para definir las propiedades foto-
catalíticas de la hematita (α- Fe2O3) y la tenorita (CuO). Así como
para realizar un modelado atomístico del mecanismo de conversión
del CO2 con H2O2 hacia compuestos orgánicos sobre dichas superfi-
cies. Las rutas de reacción para la foto-transformación simulada del
CO2 fueron modeladas mediante el método string. La estructura de
bandas y la densidad de estados (DOS por sus siglas en inglés) re-
velaron un band gap de 2.36 eV y 1.97 eV para la celda primitiva
hexagonal y romboedrica de la hematita respectivamente. La estruc-
tura de bandas y DOS de la tenorita mostraron un band gap directo
y un indirecto con valores de 1.24 ev y 1.03 respectivamente. Las fun-
ciones de trabajo calculadas dieron un valor de 4.02 y 4.81 eV para
la hematita (1 1 0) y la tenorita (1 1 0) respectivamente. El mecanis-
mo de reacción obtenido por los cálculos DFT reveló la reducción de
las moléculas de H2O2 como primer paso induciendo la formación
de radicales •OH. La posterior activación del CO2 se da mediante
la adición de un radical •OH a través de uno de los enlaces Π∗ de la
molécula de CO2 en lugar de la ya comúnmente reportada reducción,
desvelando como paso intermedio la generación del anión bicarbo-
nato.



Abstract
In this study, the density functional theory (DFT) was implemen-

ted to define the photocatalytic properties of hematite (α- Fe2O3) and
tenorite (CuO). As well as to perform atomistic modeling of the me-
chanism of conversion of CO2 with H2O2 to organic compounds on
these surfaces. The reaction pathways for the simulated photo trans-
formation of CO2 were modeled by the string method. The band
structure and density of states (DOS) revealed a band gap of 2.36
eV and 1.97 eV for the hexagonal and rhombohedral primitive cell of
hematite, respectively. The band structure and DOS of tenorite sho-
wed a direct and an indirect band gap with values of 1.24 ev and 1.03
respectively. The calculated work functions obtained showed a value
of 4.02 and 4.81 eV for hematite (1 1 0) and tenorite (1 1 0) respecti-
vely. The reaction mechanism obtained by DFT calculations revealed
the reduction of H2O2 molecules as the first step inducing the for-
mation of •OH radicals. The subsequent activation of CO2 occurs by
the addition of a •OH radical through one of the Π∗ bonds of the
CO2 molecule instead of the already commonly reported reduction,
revealing as an intermediate step the generation of the bicarbonate
anion.

Fig. 1: Esquema de la foto-transformación del CO2. Imagen tomada de la referencia
[1]



"Los métodos de Dios, tanto en las manifestaciones de la naturaleza como
en las de su providencia, no se asemejan a los nuestros; ni los modelos que
forjamos corresponden en manera alguna a la inmensidad, la sublimidad y la
inescrutabilidad de sus obras, más profundas aún que el pozo de Demócrito"

— Jóseph Glánvill
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Capítulo 1

Introducción

La producción excesiva de dióxido de carbono (CO2) como sub-
producto de los residuos derivados de las actividades humanas es
un problema que no se puede seguir subestimando, pues ya ha pro-
vocado un importante cambio climático global cuyos efectos ya es-
tán impactando al mundo entero. Como es sabido, el CO2 representa
uno de los principales gases de efecto invernadero además de afectar
la calidad del aire. Recientemente, los investigadores han prepara-
do materiales nanoestructurados para transformar el CO2 en com-
bustibles y compuestos químicos de mayor valor añadido. De es-
ta manera se han utilizado diferentes metales como catalizadores:
tales como el cobre [2], el platino [3], el hierro [4], el níquel [5] y
el oro [6] para llevar a cabo un proceso de reducción electroquími-
ca. Además, también algunos materiales semiconductores como el
CdSe [7], óxido de grafeno [8], [9], TiO2 [10], nanotubos de titanato
(H2Ti3O7) [11], CeO2 [12], [13], y mezclas con un semiconductor base
(semiconductor-nanotubos/grafeno) [14], [15] se han utilizado con
éxito como fotocatalizadores. Este procedimiento se logra debido al
bajo costo energético, la síntesis amigable y la versatilidad cuando
los materiales citados que son semiconductores, se utilizan con la ra-
diación solar como fuente de energía para diferentes reacciones [16].
Por ejemplo: estudios recientes muestran que algunos materiales se-
miconductores han sido preparados para mejorar la eficiencia de los
actuales métodos de foto-reducción de CO2 [8]-[10], [12]-[15], [17].
Sin embargo, un problema importante con la fotocatálisis sobre estos
materiales es la alta energía de activación requerida. Esta caracterís-
tica de los materiales implica reacciones secundarias que se llevan a
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cabo en su lugar, y que representan una desventaja en la transforma-
ción del CO2. A este respecto, los fenómenos de la transformación
y la dinámica de las rutas de reacción no están aún comprendidas
completamente [17].

Los óxidos de hierro (Fe2O3/FeO-OH) son interesantes materia-
les semiconductores debido a su baja brecha de banda, estabilidad
química, bajo costo y no toxicidad. La hematita (α − Fe2O3), se ha
utilizado como fotocatalizador para disminuir la concentración de
contaminantes orgánicos presentes en las aguas residuales, debido
a su valor de band gap intrínseco y su espectro de absorción en la
luz visible [18]-[20]. Además, la actividad fotocatalítica de la estruc-
tura α − Fe2O3 está influenciada por los efectos de la morfología, el
tamaño, el pH, la temperatura, entre otros factores que determinan
el rendimiento fotocatalítico [19]. Por ello, se han utilizado hetero-
estructuras dopadas con la presencia de α − Fe2O3 para mejorar la
actividad fotocatalítica. Jian et al. [21] utilizaron una mezcla de he-
matita (α − Fe2O3) con nitruro de carbono (g − C3N4) para mejorar
la reducción de CO2 y encontraron sitios básicos preferentes que pro-
mueven la adsorción de CO2. Además, el esquema Z del que se habla,
crea nuevos beneficios a partir de la separación eficiente de los pares
electrón/hueco, en la banda de conducción (CB por sus siglas en in-
glés) del semiconductor (g − C3N4). Guo et al. [22] sintetizaron una
serie de compuestos prístinos e híbridos basados en α−Fe2O3/g-C3

N4 y evaluaron el rendimiento fotocatalítico para reducir el CO2 con
H2O. Los resultados indican que el sistema híbrido mejora el rendi-
miento catalítico. En consecuencia, sobre estos resultados como base,
es importante determinar qué plano de α− Fe2O3 desempeña el pa-
pel dominante en la actividad fotocatalítica. En casos anteriores [17],
[22], [23], la reducción de CO2 se reporta principalmente en proceso
de electrocatálisis. Esto se debe al alto potencial redox del CO2

CO•−
2 comparado con el potencial fotocatalítico de la mayoría de los

semiconductores puros, como demostraron Guo et al. con la hematia
[22], concluyeron que la foto-reducción de CO2 en la superficie pura
de α−Fe2O3, no procedería. En dicha electrorreducción, la reducción
de CO2 CO•−

2 representa el paso con la barrera energética más
alta, atribuida a la alta estabilidad de la molécula de CO2 [24]. Ade-



más, los estados de transición intermedios varían según el material
semiconductor y condiciones utilizadas, siendo los más comunes en
mezclas acuosas:CO•−

2 ,CH•
3 ,COOH• y HCHO, que se convierten en

CH4, CH3−OH , HCOOH y CH3−CH2−OH [16], respectivamente.
Motivado por este comportamiento, es de interés mejorar la eficien-
cia de la activación del CO2 a través de un mecanismo diferente al de
la reducción, hacia su conversión a compuestos hidrocarbonados.

Por otra parte, los cálculos DFT ayudan a comprender los meca-
nismos de reacción a nivel atomístico, implicados en el proceso de
catálisis y fotocatálisis sobre superficies de óxidos de metal [25]-[27].
Así, se han dedicado varios estudios teóricos a investigar la estructu-
ra del α − Fe2O3 con diferentes niveles de teoría [28]-[32], para des-
cribir adecuadamente el comportamiento electrónico, como el band
gap. Sin embargo, con el método DFT+U+J con la aproximación de
Dudarev [33], es posible proporcionar una predicción adecuada so-
bre la estructura molecular, ya que se asume un estado ferromag-
nético para la hematita, que responde al término J en la corrección
de Hubbard [34]. Esto permite que las propiedades de la estructura
electrónica del α−Fe2O3 puedan describirse adecuadamente [28]. La
superficie en diferentes faces, ha mostrado un excelente rendimiento
teórico en la adsorción de moléculas de H2O [35]. Bajo estas condicio-
nes, la energía solar puede ser suficiente para dividir las moléculas
del agua y generar hidrógeno [36]. En consecuencia, se abre una am-
plia ventana de investigación para proponer modelos teóricos en los
mecanismos de reacción en los que el agua está involucrada; ya que
son esenciales en el rendimiento experimental.

Debido a las interesantes propiedades físico-químicas del α−Fe2O3,
en este trabajo se ha considerado la superficie (110) por ser una de
las fases/plano más predominantes en la mezcla utilizada para la fo-
tocatálisis. Además, la fase hematita también fue elegida para este
estudio porque se sabe que es un semiconductor adecuado para ser
utilizado como fotocatalizador y que es abundante en la corteza te-
rrestre, estable y amigable con el medio ambiente [37]-[39]. Por otro
lado, α-Fe2O3 presenta una brecha de banda adecuada (2,0-2,4 eV) y
absorbe la luz hasta 600 nm. Esto permite incorporar al α-Fe2O3 en
aplicaciones fotocatalíticas [40]-[43]. Otros estudios han utilizado la



hematita como fotocatalizador para la fotodegradación de colorantes
[18] y el azul de metilo [44], [45]. También, el α-Fe2O3 se ha utiliza-
do como fotocatalizador para la degradación de diclofenaco [39], que
representa un contaminante farmacéutico comúnmente presente en
las emisiones de aguas residuales [46].

El potencial fotocatalítico de la hematita se evalúa con cálculos
DFT+U+J modelando la activación del CO2 con un mecanismo al-
ternativo al de la reducción actualmente reportada. Los cálculos DFT
sugieren que en una reacción de fotocatálisis en la que están pre-
sentes el CO2 y el H2O2, es más probable que el electrón expulsa-
do por el fotocatalizador sea absorbido por el H2O2, ya que es más
inestable que el CO2, lo que conduce a la reducción del H2O2 for-
mando un radical •OH y un anión [OH]−. En este sentido, un radi-
cal •OH, tiende a estabilizarse atacando uno de los dobles enlaces
de la molécula de CO2. En el presente trabajo, se sintetizó una mez-
cla de óxidos de hierro, en la que la α − Fe2O3 (1 1 0) está presente
como fase/plano predominante [18]. Las propiedades fotocatalíticas
de dicha estructura fueron estudiadas teóricamente mediante cálcu-
los DFT+U+J , y corroboradas por pruebas experimentales (UV-Vis
y función de trabajo). La comprensión de esta novedosa alternativa
de la transformación del CO2 por fotocatálisis es de alta prioridad,
ya que la reducción del CO2 como primer paso de su activación re-
quiere de alta energía, debido al alto potencial redox del CO2 [22].
Así, se propone una nueva ruta de reacción para convertir el CO2
en H2CO3, HCOOH, CH2O y CH3OH, ruta que se encuentra ausente
en la literatura abierta. Además, en este trabajo también se propor-
ciona la validación experimental de la formación de ácido fórmico
(H COOH) y metanol (CH3OH).

Por otro lado, los óxidos de cobre también presentan propiedades
interesantes, son semiconductores tipo-p y se han utilizado princi-
palmente para celdas solares y dispositivos electrocrómicos, se han
utilizado también como catalizadores para la reducción de dióxido
de carbono [47].

La tenorita (CuO) específicamente, cristaliza en una estructura mo-
noclínica y presenta un band gap que ronda entre los 1.0 - 1.9 eV



[48]-[52], debido al bajo valor de su band gap se ha utilizado esta
última en aplicaciones de catálisis y fotocatálisis.

No obstante, debido al band gap tan ’angosto’ que presenta y de
acuerdo al potencial redox de la tenorita, resulta poco viable la ruta
de transformación del CO2 pasando por el ácido fórmico (H-COOH)
y el formaldehído (CH2O), ya que sus potenciales redox se encuen-
tran por arriba del mínimo de la banda de conducción de la tenorita,
y se entiende que no hay un potencial favorable para que la banda
de conducción done un electrón a estas moléculas para reducirlas.

Por lo anterior se propone una nueva ruta de reacción para la con-
versión del CO2 hacia metano mediante dos reacciones de adición de
radicales •OH, pasando por el ácido carbónico (H2CO3), ácido orto-
carbónico (C(OH)4), metanodiol (CH2(OH)2), metanol (CH3OH) y fi-
nalmente metano (CH4). Donde la reducción comienza hasta después
de haberse formado el ácido orto-carbónico (C(OH)4), dejando fuera
al ácido fórmico (H-COOH) y al formaldehído (CH2O) como inter-
mediarios. Asímismo, al tener el CuO una ruta más selectiva por no
favorecer la formación del ácido fórmico y el formaldehído, esta pro-
puesta puede ser indicio de un mejor rendimiento en la producción
de metano.

En este trabajo se exploran las propiedades fotocatalíticas de la
hematita y de la tenorita analizando su estructura electrónica a nivel
DFT. Se calcularon la estructura de bandas y densidad de estados,
respuesta óptica, función de trabajo y potencial redox para el plano
(1 1 0) de ambos materiales y finalmente, se modela una ruta de reac-
ción para la transformación del CO2 sobre una superficie de hematita
(1 1 0) hasta el metanol. Mientras que la ruta de reacción sobre una
superficie de tenorita (1 1 0) se propone mediante ecuaciones de reac-
ción hacia el metano.

Con la intención de que se comprendan mejor las bases funda-
mentales de la teoría de DFT, así como los fundamentos que gobier-
nan los fenómenos de fotocatálisis, se presenta en las próximas sec-
ciones un marco teórico encaminado a esta comprensión.



Capítulo 2

Marco teórico

2.1. Aproximación de Born-Oppenheimer

La aproximación de Born-Oppenheimer se utilizó y se sigue utili-
zando para simplificar el problema de la ecuación de onda multielec-
trónica. Esta aproximación considera a los núcleos mucho más pesa-
dos que los electrones (mα ≫ me), por lo que los núcleos se mueven
mucho más despacio en comparación con los electrones. De esta ma-
nera, se considera a los núcleos fijos ya que debido a la diferencia de
masas, los electrones responden instantáneamente al desplazamien-
to del nucleo. Es así entonces que se simplifica la ecuación de onda
multielectrónica ya que en lugar de resolver la ecuación para todas
las partículas simultaneamente, se desprecia el término de energía
cinética para los núcleos y se resuelve la ecuación de Schrödinger
electrónica en un potencial eléctrico estático que se origina de los nú-
cleos con una arreglo particular. Dicho potencial es conocido como el
potencial externo.

Omitiendo el término de la energía cinética de los nucleos, la ecua-
ción de Schrödinger queda de la forma:

(Hel + VNN)Ψel = ξΨel (2.1)

Donde el hamiltoniano puramente electrónico toma la forma:

Hel = − ℏ2

2me

∑
i

∇2
i −

∑
α

∑
i

Zαe
2

riα
+
∑
i

∑
i>j

e2

rij
(2.2)

Separando a la repulsión núcleo-núcleo:
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VNN =
∑
α

∑
β>α

ZαZβ
e2

rαβ
(2.3)

Considerando la distancia rαβ constante.
De esta manera, ξ en A.10 es la suma de la energía electrónica y

la repulsión internucluear. Además, las variables de la ecuación de
Schrödinger son las coordenadas electrónicas y VNN es independien-
te de esas coordenadas, VNN se puede considerar constante. Quedan-
do A.10 como una ecuación puramente electrónica:

HelΨel = EelΨel (2.4)

Con Eel como la energía puramente electrónica que se relaciona
con ξ de la siguiente forma:

ξ = Eel + VNN (2.5)

2.2. Química computacional

2.2.1. Teoría del funcional de la densidad (DFT)

Densidad electrónica

Varios métodos ab initio comienzan con la aproximación de Hartree-
Fock descrita arriba, mediante la cuál se encuentran spin-orbitales
que pueden ser utilizados para construir de estado configuraciona-
les. Sin embargo aún presentan limitaciones por la dificultad compu-
tacional para realizar cálculos confiables en sistemas de varios áto-
mos y varios electrónes.

Una alternativa al método HF es la teoría del funcional de la den-
sidad (DFT). Esta teoría es el procedimiento computacional más do-
minante actualmente. La teoría del funcional de la densidad (DFT),
comprueba que la energía electrónica del estado fundamental está
determinada completamente por la probabilidad de densidad elec-
trónica (ρ), lo cual fue probado por Hohenberg y Kohn[53], es decir,
la energía es un funcional de la densidad electrónica, por lo que exis-
te una correspondencia uno a uno entre la densidad electrónica de



un sistema y la energía. En esta teoría se consideran los siguientes
argumentos:

• La integral de la densidad define el número de electrones.

• Las cimas en la densidad define la posición del nucleo.

• Las alturas de las ’cimas’ definen las correpondientes cargas nu-
cleares.

De acuerdo a la teoría presentada en las secciones anteriores, la
energía potencial electrón-núcleo denominada en este trabajo a par-
tir de este punto como υ(r), depende de las coordenadas (ri) para
cada electrón i y paramétricamente de las coordenadas nucleares al
considerarse un sistema con núcleos fijos, por lo que υ(ri) solo de-
pende de las coordenadas electrónicas y se le conoce como potencial
externo sobre el electrón i.

El teorema de Hohenberg y Kohn puede ser mejor ilustrado com-
parándolo con una aproximación a la función de onda. Una función
de onda para N electrones contiene 4N variables, tres espaciales y
una coordenada de spin para cada electrón. La densidad electrónica
es el cuadrado de la función de onda, integrado sobre el intervalo N -
1 coordenadas electrónicas, y la densidad depende solamente de tres
coordenadas espaciales independientemente del número de electro-
nes.

Teorema de existencia de Hohenberg-Kohn

Una de las grandes aportaciones a la mecánica cuántica molecular
fue el método de Thomas-Fermi, donde la consideración principal
es que asume que la densidad electrónica determina las propiedades
de la molécula y que su energía esta dada por el principio variacio-
nal. En 1964 P. Hohenberg y W. Kohn formularon una demostración
formal que es conocida como el teorema de existencia de Hohenberg-
Kohn [53]:



La energía en el estado basal y todas las otras propiedades electróni-
cas en el estado basal están únicamente determinadas por la densi-
dad electrónica.

Hel = Eel[ρo] = T [ρo] + Vne[ρo] + Vee[ρo] (2.6)

Con Vne[ρo] =
∫
ρ(r)υ(r)dr

Este teorema de existencia de Hohenberg-Kohn confirma que es
posible expresar la energía de una molécula en el estado basal como
un funcional de la densidad electrónica y escribirla de la forma:

E[ρ] = T [ρ] + Vee[ρ] +

∫
ρ(r)υ(r)dr (2.7)

Con T [ρ] + Vee[ρ] = EHK [ρ]

Teorema variacional de Hohenberg-Kohn

Sabiendo lo que nos informa el teorema de existencia de Hohenberg-
Kohn, que conocer la densidad electrónica en el estado basal es su-
ficiente para determinar las propiedades de una molécula, queda el
problema de encontrar dicha densidad electrónica. El único camino
confiable que conocemos para construir la densidad electrónica es
encontrando primero las funciones de onda resolviendo la ecuación
de Schrödinger. Un camino a tomar para avanzar en la solución del
problema es establecer un resultado análogo al principio variacional
para las funciones de onda, lo cual se conoce como el teorema varia-
cional de Hohenberg-Kohn [53]:

Para una función prueba de la densidad ρ′(r), la energía Eo[ρ′] no
puede ser menor que la energía verdadera en el estado basal de la
molécula.

La conclusión anterior se manifiesta entonces de la siguiente for-
ma:

⟨Ψ′|H|Ψ′⟩ = T [ρ′] + Vee[ρ
′] +

∫
ρ′(r)υ(r)dr = E[ρ′] (2.8)

De donde se sigue que, como ⟨Ψ′|H|Ψ′⟩ ≥ Eo, entonces E[ρ′] ≥ Eo



Aquí se tiene en cuenta que la variación de la densidad electró-
nica (como en el método de Thomas-Fermi de un gas uniforme de
electrones), debe estar sujeta a la siguiente restricción:∫

ρ(r)dr −Ne = 0 (2.9)

Con Ne siendo el número total de electrones en la distribución
electrónica supuesta. La ecuación anterior nos indica que el núme-
ro total de electrones ante la variación de la densidad ρ, es constante.
Así, el teorema variacional implica que la variación de la densidad
electrónica sujeta a la ecuación (2.8) corresponde a un extremo:

δ

{
E[ρ]− µ

∫
ρ(r)dr

}
= 0 (2.10)

Siendo µ un multiplicador de Lagrange, de esta manera la den-
sidad electrónica en el estado basal debe satisfacer µ = δE[ρ]/δρ(r),
o:

µ = υ(r) +
δEHK [ρ]

δρ(r)
(2.11)

Esta, es la ecuación fundamental de la DFT.

Ecuaciones de Kohn-Sham

El siguiente avance en la teoría de DFT vino con el modelado de
un conjunto de funciones de un electrón de donde se pudiera obtener
la densidad electrónica ρ. Un método práctico para formar este con-
junto de ecuaciones con el objetivo de obtener al densidad ρ y a partir
de ella la energía Eo, lo propusieron W. Kohn y L.J. Sham al consi-
derar un sistema hipotético de referencia ficticio [54], denominado
sistema no interactuante de Ne-electrones, los cuales experimentan
el mismo potencial externo υs(r), seleccionado para que la densidad
electrónica del sistema de referencia ρs(r) sea idéntica a la densidad
electrónica real ρ(r). Así, el sistema de partículas no interactuantes
tiene un hamiltoniano de la forma:



hs =

Ne∑
i=1

hKS
i ; hKS

i = − ℏ2

2me
∇2

i + υs(ri) (2.12)

En donde los orbitales de un electrón de Kohn-Sham ψKS
m son

eigenfunciones de los hamiltonianos de un solo electrón de Kohn-
Sham hKS

i :

hKS
i ψKS

m (i) = ϵKS
m ψKS

m (i) (2.13)

El determinante de Slater representando el estado basal de la fun-
ción de onda del sistema de referencia es:

Ψs =∥ ϕKS
a (1)ϕKS

b (2) . . . ϕKS
z (Ne) ∥ (2.14)

Donde ϕKS son los spin-orbitales de Kohn-Sham, cada uno de los
cuales es un producto de un orbital espacial ψKS

m y un estado de spin
(α o β ; aquí se consideran de momento solamente sistemas de capa
cerrada.

Así, la energía funcional total para el sistema actual (ecuación 2.7)
puede ser expresada en términos de los funcionales del sistema de
referencia junto a un término de corrección.

E[ρ] = T [ρ] + Vee[ρ] +

∫
ρ(r)υ(r)dr =

Ts[ρs] + Js[ρs] +

∫
ρ(r)υ(r)dr + {T [ρ] + Vee[ρ]− (Ts[ρ] + Js[ρs])}

Además, el sistema de referencia ha sido fijado para que tenga la
misma densidad electrónica que el sitema real, por lo que podemos
escribir:

E[ρ] = Ts[ρ] + J [ρ] +

∫
ρ(r)υ(r)dr + Exc[ρ]

Donde la llamada energía de intercambio y correlación es :

Exc[ρ] = {T [ρ] + Vee[ρ]− (Ts[ρ] + J [ρ])}
En este punto se puede reescribir la ecuación 2.11 como:



µ = υeff(r) +
δTs[ρ]

δρ(r)
(2.15)

con
υeff(r) = υ(r) +

δJ [ρ]

δρ(r)
+
δExc[ρ]

δρ(r)

Sabiendo que la derivada funcional de J [ρ] esta dada por:

δJ [ρ]

δρ(r)
= j0

∫
ρ(r′)

|r − r′|
dr′

Y que la energía de intercambio y correlación define al llamado
potencial de intercambio-correlación υxc(r):

υxc(r) =
δExc[ρ]

δρ(r)
(2.16)

Obsérvese que este potencial no es más un funcional, sino una
función ordinaria de la posición. El potencial efectivo se expresa aho-
ra:

υeff(r) = υ(r) + j0

∫
ρ(r′)

|r − r′|
dr′ + υxc(r) (2.17)

Finalmente, la ecuación 2.15 es la misma que la ecuación que se
hubiera derivado partiendo de la base de que los electrones son li-
bres, como en el sistema de referencia, pero moviéndose en un po-
tencial externo υeff . Por otro lado, la forma apropiada de la densi-
dad electrónica que satisface 2.15 es precisamente la obtenida resol-
viendo la ecuación 2.13 con υs(r) de la ecuación 2.12 reemplazado
por υeff(r). En resumen, para encontrar la densidad electrónica que
minimiza la energía funcional, se tiene que resolver la ecuación de
Kohn-Sham:{

h1 + j0

∫
ρr2

|r1 − r2|
dr2 + υxc(r1)

}
ψKS
m (r1) = ϵKS

m ψKS
m (r1) (2.18)

donde h1 es el hamiltoniano de un electrón

h1 = − ℏ2

2me
∇2

1 + υ(r1)



Energía de intercambio y correlación electrónica

Como se puede apreciar analizando el desarrollo de las ecuaciones
de la sección anterior, el problema se reduce a encontrar el funcional
Exc[ρ] y así, la función υxc(r), pues es el único término desconoci-
do para completar el potencial efectivo υeff(r) (2.17). Existen varios
esquemas que se han desarrollado para obtener una aproximación
del funcional para la energía de intercambio y correlación Exc[ρ]. Es-
te funcional frecuentemente se expresa como una sumatoria de dos
funcionales, el funcional de intercambio y el funcional de correlación:

Exc[ρ] = Ex[ρ] + Ec[ρ]

Aproximación local de la densidad

La aproximación local de la densidad LDA (por sus siglas en in-
glés), es la aproximación más básica, en la que se tiene una variación
muy pequeña de la densidad ρ respecto a la posición, y la energía
Exc[ρ] está dada por la expresión:

ELDA
xc [ρ] =

∫
ρ(r)εxc(ρ(r))dr (2.19)

Y al considerar la derivada funcional de ELDA
xc [ρ] se tiene:

υLDA
xc (r) =

δELDA
xc

δρ(r)
= εxc(ρ(r)) + ρ(r)

∂εxc(ρ)

∂ρ
(2.20)

Donde εxc se puede separar como la suma de una contribución de
la parte de intercambio y otra de correlación:

εxc(ρ) = εx(ρ) + εc(ρ) (2.21)

Al calcular ambas energías por los métodos ya desarrollados y
cuyos resultados ya han sido parametrizados, es fácil encontrar Exc

y a partir de ahí, obtener υLDA
xc (r) mediante la ecuación 2.20.



Aproximación de gradiente generalizado

Existen aproximaciones para el funcional de intercambio y corre-
lación más elaboradas, conocidas como aproximaciones de gradiente
generalizado, en las que mejoran la aproximación del funcional y se
considera que no sólo debería depender de la densidad electrónica
en un punto sino también en el gradiente que existe ahí. Estas apro-
ximacionees son semilocales ya que consideran por cada punto los
gradientes de su densidad como muestra la ecuación 2.22. Un funcio-
nal que aproxima mediante éste método es por ejemplo el funcional
que reporta Perdew, Burke y Ernzerhof [55], [56]

EGGA
xc [ρ] =

∫
f (ρ(r),∇(ρ)) dr (2.22)

Metodología del cálculo SCF en DFT

El cálculo se comienza con una densidad inicial, que generalmen-
te se obtiene mediante la superposición de las densidades calculadas
de los átomos individuales del sistema en estudio. A partir de esta
densidad inicial se realiza una primera aproximación de υxc(r) (con
la aproximación de la teoría que se haya elegido), la cual se utiliza
para las ecuaciones de Kohn-Sham (ecuación 2.18) y de esta mane-
ra obtener los orbitales ψKS

m del mismo modo que en el método de
Hartree-Fock con la ecuación secular :

No∑
o=1

Com

[
hKS
o′o − ϵKS

m So′o

]
= 0 (2.23)

Una vez obtenidos los orbitales ψKS
m , son utilizados para encon-

trar una nueva densidad electrónica para iniciar el ciclo nuevamente
(Diagrama 2.1). El ciclo continuará iterando hasta que no exista dife-
rencia entre la densidad y los orbitales ψKS

m , una vez que converge,
ya es posible calcular la energía pues es conocida ρ y el funcional
aproximado Exc.



ρ

υxc(r) =
δExc[ρ]

δρ(r)

[
h1 + j0

∫ ρr2
|r1 − r2|

dr2 + υxc(r1)

]
ψKS
m (r1) = ϵKS

m ψKS
m (r1)

ρ =
∑

m=1

∣∣ψKS
m

∣∣2¿Convergió?

Cálculo de propiedades

Diagrama 2.1 Diagrama del método SCF para funcionales de la densidad

sí

no

2.2.2. Corrección de Hubbard

La corrección de Hubbard se refiere a un término de adición a
un cálculo DFT, a dicha corrección a menudo se le conoce como un
funcional DFT+U y como se implementa en el software Quantum-
Espresso[57] corresponde a un término adicional de la forma:



Eu =
U

2

∑
I,σ

Tr
[
ηIσ(1− ηIσ)

]
(2.24)

El uso del funcional (2.24) se desarrolla en sistemas que consisten
de metales de transición con electrones localizados (en orbitales d o
f ), que son sistemas con correlación electrónica fuerte.

Así, lo que nos interesa encontrar es el valor de U para el sistema.
En la aproximación lineal de respuesta U [57], la función respuesta
que se calcula es:

χ =
∂η

∂α
Con una matriz de funciones respuesta en el caso de multiples

sitios y de un único valor para sistemas de sitio único. Para obtener
U, se invierte la función lineal de respuesta autoconsistente y se resta
la respuesta no autoconsistente (2.25)[57]:

U = χ−1
0 − χ−1 (2.25)

Para determinar la respuesta lineal U se procede de la siguiente
forma:
1. Se obtiene la energía en un ’single point’ en alfa = 0 y se guarda la
densidad.
2. Se comienza del valor del punto anterior, para obtener una nueva
energía también en un single point de varios valores distintos de cero
para alfa.
3. Se colectan las ocupaciones resultantes de la primera iteración del
paso 2 para la respuesta ’no interactuante’ y la última iteración del
paso 2 para la respuesta auto-consistente.
4. Se determinan ambas funciones respuesta mediante una regresión
lineal a partir de los datos del paso 3, se invierten las pendientes y se
procede a calcular U mediante la Ec. 2.25.



2.3. Métodos smearing

Los smearing son funciones de ocupación que sustituyen a la lla-
mada función de paso de Dirac Θ(ϵnk − µ) por considerarse más
’suaves’. Estas funciones o ’métodos smearing’ son utilizados en sis-
temas metálicos para evaluar la energía de la estructura de banda
definida por la Ec. 2.26 para cada nivel de energía discretizado. El
estudio de los métodos smearing es bastante profundo, y está fuera
del alcance de este reporte, sin embargo, debido a que en este trabajo
se han considerado dos tipos de semearing, el de Marzari-Vanderbilt
[58] y la de Fermi-Dirac [59], se muestra la forma de ambos para tener
una idea de la aproximación que hacen estos.∑

n

1

ΩBZ

∫
ΩBZ

ϵnkΘ(ϵnk − µ) d3k (2.26)

2.3.1. Marzari-Vanderbilt

Esta función fue propuesta por Nicola Marzari y David Vanderbilt
para estudiar los efectos de la temperatura en la contracción térmica
de la superficie de AL (110) [58].

δ(x) =
2

π1/2
e−[x−(1/2

1/2)]
2 (

2− 21/2x
)

(2.27)

x =
µ− ϵ

σ
(2.28)

2.3.2. Fermi-Dirac

K. Wildberger y P. Lang presentaron un método de smearing in-
troduciendo la distribución de Fermi-Dirac en cálculos para una su-
perficie de Ag(001)y para átomos magnéticos 4d adsorbidos sobre
esta superficie [59] .

fT (z) =
1

e(z−µ)/kT + 1
(2.29)



2.4. Método del Tetrahedro

Otro método para aproximar la energía de la estuctura de banda
para los niveles de energía es el método del tetrahedro. Este método
es el que se recomienda utilizar para cálculos de densidad de estados.

El método del Tetrahedro se basa en la simetría traslacional de los
sólidos, que junto a los cálculos de estructura de bandas aprovecha
esta simetría para diagonalizar el Hamiltoniano por bloques. Por lo
que consecuentemente todos los valores esperados de una partícula
se expresan como una integral de los elementos de la matriz sobre
las regiones ocupadas de zona de Brillouin [60]. Para desarrollar la
integración en la zona de Brillouin el método del Tetrahedro divide
dicha zona recíproca en tetrahedros (Fig. 2.1), en el que los elementos
de la matriz y las energías de la banda se linealizan en K vectores
[60].

Fig. 2.1: Descomposición de una sub-celda en seis tetrahedros. Imagen obtenida de
la ref [60]



2.5. Estructura de bandas y densidad de estados

Como se mencionó anteriormente, los cálculos de estructura de
bandas se apoyan de la simetría de un sólido cristalino. En dicha
consideración, y recordando el hecho de que estamos con la teoría de
que los orbitales moleculares se pueden expresar como una combina-
ción lineal de orbitales atómicos y, que los orbitales moleculares a su
vez son una expansión de funciones base, para un cristal periódico
se puede expresar entonces como orbital local Φm(k, r), la siguiente
expansión de ondas de Bloch (de acuerdo al teorema de Bloch donde
la función de onda tiene un potencial periódico).

Φm(k, r) =
1

N 1/2

∑
n

emk·rnϕm (r − rn) (2.30)

Ahora, utilizando la ecuación anterior como base, obtenemos la
función de onda:

ψk(r) =
∑
m

cm(k)Φm(k, r) (2.31)

Teniendo la expresión anterior, se procede a resolver la ecuación
de Schrödinger aplicando alguna de las teorías computacionales men-
cionadas anteriormente.

H|ψk⟩ = Ek|ψk⟩ (2.32)

Siendo Ek la estructura de bandas.
Ahora bien, la densidad de estados se calcula como la sumatoria de
los estados existentes para un electrón en un volúmen (el de la celda
unitaria) en un intervalo de energía ε y ε+ dε:

g(ε) =
∑
n

gn(ε), ∀ gn(ε) =

∫
dk

4π3
δ (ε− εn(k)) (2.33)

Con gn(ε) como la densidad de estados de la n-ésima banda en un
rango de energías ε y ε+ dε.



2.6. El espín del electrón

El electrón es considerado una partícula elemental y por tanto po-
see spín. El electrón presenta un giro sobre sí mismo análogamente
como lo hace la tierra en su movimiento de rotación. Este giro del
electrón sobre sí mismo genera un campo magnético y éste campo
magnético es conocido como spin, por lo que el spin es el momento
magnético intrínseco del electrón.

Como sabemos, el spin de un electrón puede tomar solamente dos
valores, - 1/2 y + 1/2. De lo anterior se deriva su modelado en la
teoría DFT como una función σ(si) que es la función spin (α o β):

α(+
1

2
) = 1, β(+

1

2
) = 0

α(−1

2
) = 0, β(−1

2
) = 1

Por lo que en el cálculo se considerará dos densidades, la densidad

de electrones con spin +
1

2
([ρ α]) y la densidad de electrones con spin

-
1

2
([ρβ]). Por lo que habrá dos conjuntos de ecuaciones de Khon-

Sham, uno para α y otro para β.

2.7. Estado antiferromagnético

Un estado antiferromagnético se presenta cuando los spines de
unos electrones apuntan en dirección opuesta a otros obedeciendo a
un patrón periódico. En otras palabras, los materiales antiferromag-
néticos tienen un estado en el cuál los momentos magnéticos de los
átomos adyacentes son opuestos (ver Fig. 2.2).



Fig. 2.2: Representación gráfica de un material con un estado antiferromagnético.
Se puede apreciar que la malla de un cristal puede estar dividida por dominios en
donde los momentos magnéticos de los átomos adyacentes son opuestos.

2.8. El enlace bonding y antibonding

De la teoría de orbitales moleculares se puede extraer amplia in-
formación y un estudio riguroso al respecto está fuera de los objeti-
vos de este trabajo, sin embargo, resumiremos algunos puntos.

Los orbitales moleculares se pueden aproximar como una combi-
nación lineal de los orbitales atómicos de dos átomos enlazados, pa-
ra los que se definen dos tipos de orbitales moleculares, los orbitales
moleculares tipo σ y los orbitales moleculares tipo π. Los primeros
tienen lugar cuando dos orbitales atómicos se traslapan en la direc-
ción del enlace, mientras que los segundos se forman cuando dos or-
bitales atómicos cuyos armónicos esféricos tienen forma de ’lóbulos’
se disponen en forma paralela traslapándose ambos lóbulos.

Es necesario mencionar que un orbital molecular tipo sigma pue-
de ser formado también por orbitales atómicos p, si estos se traslapan
en la dirección del enlace. Un ejemplo de un orbital molecular tipo σ
formado por un orbital tipo p y otro s se muestra en la figura 2.3.A).
En la figura 2.3.B) se muestra un ejemplo de un orbital molecular tipo
π.

Ahora bien, cada orbital molecular corresponde a un enlace, así un
orbital molecular tipo π representa un enlace π y cada orbital mole-
cular tiene dos posibles ’estados’, un estado enlazante y otro antien-



Fig. 2.3: Ejemplo de A). Un orbital molecular tipo σ formado por un orbital ató-
mico p orientado en dirección al enlace con otro orbital atómico s. B) Orbital mo-
lecular tipo π formado por dos orbitales atómicos p. Imágenes obtenidas del sitio
https://www.quimicas.net/2015/08/los-orbitales-moleculares.html

lazante. El estado enlazante es el resultado de sumar las funciones de
onda de los orbitales atómicos y corresponde al llamado enlace ’bon-
ding’ y el estado antienlazante es el resultado de restar las funciones
de onda de los orbitales atómicos y corresponde al enlace ’antibon-
ding’. Un ejemplo gráfico de un diagrama de energía de los orbitales
moleculares de la molécula N2 se muestra en la Fig. 2.4.

Teniendo la noción de la conformación de los enlaces como un or-
bital molecular se puede ahora introducir un poco de la teoría del
por qué se pueden presentar en dos estados, que corresponden a las
dos posibles soluciones de la ecuación de Schröndinger. Esta peque-
ña introducción a la teoría, ayudará a entender los fundamentos de
los cálculos computacionales que se presentarán más adelante.

Se había mencionado que los orbitales moleculares se podían ver
como una combinación de los orbitales atómicos de dos átomos en-
lazados. Teniendo en cuenta lo anterior podemos aproximar enton-
ces el orbital molecular como una combinación lineal de los orbitales
atómicos mediante el siguiente procedimiento.

Considerando una molécula diatómica con átomos iguales (enlace
homopolar), por simplicidad del cálculo como ejemplo para obtener
una solución analítica, se ignoran las interacciones electrón-electrón
como la interacción de correlación (que da la naturaleza antisimétrica
de la función de onda). Así, recordando la ecuación de Schröndinger
tenemos:

HΨ(r) = EΨ(r) (2.34)

Aproximando la función del orbital molecular Ψ(r) como una com-
binación lineal de orbitales atómicos, tenemos :



Fig. 2.4: Ejemplo de un diagrama de energía de los orbitales moleculares para la
molécula N2. Imagen obtenida del sitio https://www.quimicas.net/2015/08/los-
orbitales-moleculares.html

Ψ(r) = aLϕ(r)L + aRϕ(r)R (2.35)

Donde ϕ(r)L es la función de onda del átomo izquierdo y ϕ(r)R la
función de onda del átomo derecho. Con aL y aR desconocidas, por
lo que necesitamos encontrarlas resolviendo (2.34) con la aproxima-
ción de que la función de onda debe ser una combinación lineal de
orbitales atómicos (2.35). Sustituyendo (2.35) en (2.34) tenemos:

H [aLϕ(r)L + aRϕ(r)R] = E [aLϕ(r)L + aRϕ(r)R] (2.36)

Donde (2.36) es un problema de eigenvalores. Ahora multiplican-
do (2.36) por el estado ϕ∗(r)L e integrando sobre todo el espacio se
obtiene:

aL

∫
ϕ∗LHϕLd

3r+ aR

∫
ϕ∗LHϕRd

3r = E

[
aL

∫
ϕ2Ld

3r + aR

∫
ϕ∗LϕRd

3r

]
(2.37)

De (2.37) definiremos
∫
ϕ∗LHϕLd

3r comoHLL , a
∫
ϕ∗LHϕRd

3r como
HLR y a

∫
ϕ∗LϕRd

3r como SLR, que son el valor esperado del hamil-
toniano para el orbital del átomo izquierdo, el valor esperado del



hamiltoniano para los orbitales o estados del átomo izquierdo y de-
recho (en ese orden) y el traslape o superposición de los orbitales de
los átomos izquierdo y derecho (también en ese orden) respectiva-
mente.

Si multiplicamos ahora el estado ϕ∗(r)R por (2.36) e integramos
sobre todo el espacio tendremos:

aL

∫
ϕ∗RHϕLd

3r+aR

∫
ϕ∗RHϕRd

3r = E

[
aL

∫
ϕ∗RϕLd

3r + aR

∫
ϕ2Rd

3r

]
(2.38)

De (2.38) definiremos
∫
ϕ∗RHϕLd

3r comoHRL , a
∫
ϕ∗RHϕRd

3r como
HRR y a

∫
ϕ∗RϕLd

3r como SRL, que son el valor esperado del hamilto-
niano para el orbital del átomo derecho, el valor esperado del hamil-
toniano para los orbitales o estados del átomo derecho e izquierdo
(en ese orden) y el traslape o superposición de los orbitales de los
átomos dereecho e izquierdo (también en ese orden) respectivamen-
te.

Aplicando las redefiniciones, quedan el conjunto de equaciones
(2.39) y (2.40) :

aLHLL + aRHLR = E [aL · 1 + aRSLR] (2.39)

aLHRL + aRHRR = E [aLSRL + aR · 1] (2.40)

Ahora basándose en los criterios que se establecieron, por simetría
y al considerarse átomos iguales tenemos:

HLL = HRR = ho

HLR = HRL = −V2
SLR = SRL ≈ 0

Donde los términos de superposición de estados SLR y SRL por
simplicidad del cálculo para hallar una solución analítica se conside-
ran muy pequeños, y podemos ignorarlos. Los valores esperados de
los hamiltonianos para cada orbital atómico será un valor conocido



que se nombrará como ho y los valores esperados de los hamiltonia-
nos de la combinación de los dos estados (ambos orbitales atómicos)
será otro valor conocido que se nombrará −V2.

De esta manera el sistema de ecuaciones queda en forma matricial
de la siguiente manera:(

ho −V2
−V2 ho

)(
aL
aR

)
= E

(
aL
aR

)
(2.41)

La ecuación matricial (2.41) es un problema de eigenvalores y pue-
de ser expresada y arreglada de la siguiente manera:

(h − IE)a = 0

Donde h es la matriz de hamiltonianos, I es la matriz identidad, E
y a son los eigenvalores y eigenvectores por determinar respectiva-
mente.

La solución no trivial del problema anterior es para a ̸= 0, por
lo que el determinante de la expresión (h − IE)) debe ser cero. Al
resolver la ecuación secular es fácil comprobar que la solución del
problema queda con los eigenvalores y sus respectivos eigenvectores
de la siguiente manera:

a1 =

(
aL
−aL

)
;E1 = ho + V2 y a2 =

(
aL
aL

)
;E2 = ho − V2

Del resultado expuesto se pueden apreciar dos posibles solucio-
nes, una para una energía (eigenvalor) E1 igual a ho + V2 con su res-
pectivo eigenvector a1 y otra solución para una energía E2 igual a ho
- V2 con su respectivo eigenvector a2. Con esto se puede ver que el
orbital molecular tendrá dos posibles formas o estados, uno con una
energía igual a E2 en el que las funciones de onda de los orbitales
atómicos se sumaran y otro con una energía igual a E1 en el que sus
funciones de onda se restarán.

Con base en lo anterior se concluye que el orbital molecular tipo
bonding será el de menor energía, que corresponde a E2 en el que las
funciones de onda de los orbitales atómicos se suman. Mientras que
el orbital molecular antibonding corresponde aE1 que es el de mayor



energía, en el que las funciones de onda de los orbitales atómicos se
restan. Un ejemplo de un gráfico de estas energías se muestra en la
Fig 2.5.

Fig. 2.5: Ejemplificación del gráfico de las energías de los estados bonding y anti-
bonding de un orbital molecular

2.9. Átomos en moléculas (AIM)

Átomos en moléculas (AIM por sus siglas en inglés) es una teoría
que se basa en el análisis topológico como método para obtener in-
formación significante para la química, a partir de la densidad elec-
trónica (ρ). Como ya se mostró, ρ es un observable en la mecánica
cuántica, pues puede ser obtenido experimentalmente.

En la sección 2.2.1 se dió a conocer que la densidad electrónica
(del estado basal) es la propiedad fundamental para caracterizar un
sistema, pues su energía queda definida de forma única. De lo ante-
rior se puede, en principio, deducir varias propiedades moleculares
del sistema.

De este análisis estamos interesados en encontrar los puntos críti-
cos de enlace o BCP’s (por sus siglas en inglés). Dichos puntos críti-
cos se evalúan con el Laplaciano de la densidad (∇2

ρ principalmente.
Si ∇2

ρ <0, el BCP corresponde a un enlace covalente. Si∇2
ρ >0, el BCP

corresponde a una interacción de tipo iónica.



2.10. Optimización de la geometría y la superficie de
energía potencial

Tomando en cuenta la teoría de la aproximación de Born-Oppenheimer
de la sección 2.1, de donde se conforma la función de onda electró-
nica con eigenvalores Eel, una vez resuelta puede conformarse ahora
la función de onda para los núcleos:

TNψN + ξψN = EψN (2.42)

Con ξ =Eel + VNN , siendo VNN como se vio en la sección menciona-
da, la energía de repulsión entre núcleos. En este orden, ξ representa
ahora la energía potencial de la función de onda nuclear. Y es la que
nos da las curvas de energía potencial (para una dimensión, que es la
distancia r) o las superficies de energía potencial PES (por sus siglas
en inglés) cuando se consideran dos o los tres grados de libertad (los
dos ángulos y la distancia r) como en la Fig. 2.6. Así, para encontrar el
potencial mínimo (más específicamente, cualquier punto estaciona-
rio) se necesita localizar los valores donde la primera derivada de la
energía potencial (ξ) respecto de las variables consideradas (grados
de libertad del sistema) es cero. En la geometría de un punto esta-
cionario, cada una de las fuerzas f1 ejercidas sobre el núcleo por los
electrones y otros núcleos debe ser cero:

f1 = − ∂ξ

∂q1
= 0 (2.43)

De las bases anteriores, con la aproximación de Born-Oppenheimer
es posible obtener una superficie de energía potencial obteniendo la
energía electrónica para cada conjunto de arreglos nucleares y pos-
teriormente encontrar ξ (energía potencial). Se toma entonces el gra-
diente de la energía potencial, por lo que los puntos donde el gra-
diente del potencial es igual a cero son puntos críticos. Pero un gra-
diente igual a cero nos caracteriza los puntos estacionarios, no nos
dice si se tratan de mínimos, máximos o puntos silla. Para distinguir
la clase de punto estacionario es necesario considerar la segunda de-



rivada de la energía potencial respecto a las coordendas nucleares.
Para identificar los puntos críticos se obtiene la matriz de segundas
derivadas de la energía potencial, conocida como Hessiano (2.44) y el
número de valores propios negativos en el hessiano o el número de
frecuencias imaginarias en un punto estacionario se denomina índice
del punto crítico.

Hess =


∂2V

∂x2
∂2V

∂xy

∂2V

∂xz
∂2V

∂yx

∂2V

∂y2
∂2V

∂yz
∂2V

∂zx

∂2V

∂zy

∂2V

∂z2

 (2.44)

Un índice de cero es un mínimo y un índice de uno (una segunda
derivada negativa en la diagonal o una frecuencia imaginaria) es un
punto silla o estado de transición.

En la figura 2.6 se muestra un ejemplo meramente ilustrativo de
una gráfica que representa una superficie de energía potencial o PES
(por sus siglas en inglés) de la función de dos variables f(θ, ϕ) =
Sen(θ) + ϕCos(ϕ), ya que visualmente no podemos representar la
PES en función de los tres grados de libertad del sistema (los dos
ángulos θ, ϕ y el vector r).

Fig. 2.6: Ilustración de una PES en función de dos variables. En el plano inferior se
observa lo que se conoce como curvas de nivel.



2.11. Ruta de reacción y energía de activación

Como su nombre lo indica, la ruta de reacción es el camino que si-
gue una reacción en la transformación de un reactivo a un producto.
Esta ruta puede representarse en la superficie de energía potencial o
PES por sus siglas en inglés (Surface Energy Potential), la cuál indica
la energía potencial de una molécula en función de sus posiciones
atómicas.

En este sentido, la ruta de reacción estará regida por esta superfi-
cie de energía potencial, donde la barrera energética estará marcada
por un estado de transición, que será un punto crítico en la PES, es-
pecíficamente, un punto silla. Dicha barrera energética es la energía
mínima necesaria para que la reacción pueda llevarse a cabo, y es
conocida como la energía de barrera de la reacción (ver Fig.2.7)

Fig. 2.7: Ejemplo gráfico de una curva de energía potencial. Que es análoga a una
superficie de energía potencial de un solo grado de libertad (por ejemplo el vector
’r’ representando la distancia) donde ∆E es la energía de barrera perteneciente a
un estado de transición.

La diferencia de energías entre el estado inicial (reactivo) y el esta-
do final (producto), puede relacionarse análogamente a la diferencia
en la energía libre de Gibbs entre el estado inicial (reactivo) y el esta-
do final(producto). La energía libre de Gibbs es un potencial termo-
dinámico y nos da una medida de la energía que puede realizar un
trabajo en el sistema y una definición sencilla se puede tomar como:

∆G = Gfinal −Ginicial



Si ∆G <0 nos indica que la reacción será espontánea en el sentido
directo, es decir, no se necesitará la adición de energía, sino al con-
trario, la reacción expulsará energía (reacción exergónica).

2.12. Modelos para encontrar el camino de mínima ener-
gía (MEP) en una reacción

2.12.1. Método NEB

La Nudged Elastic Band (NEB) [61], [62] es un método para en-
contrar la ruta de mínima energía de una reacción entre un par de
estados estables. Dichos pares de estados consisten en un estado ini-
cial A (un reactivo) y un estado final B (un producto), los cuales son
mínimos locales en la superficie de energía potencial (PES por sus
siglas en inglés). El camino de mínima energía (MEP por sus siglas
en inglés) nos dice que cada punto en este camino, es un mínimo en
todas las direcciones perpendiculares al camino o ruta. Además, esta
ruta tiene la propiedad que pasa por al menos un punto silla, que es
un estado de transición.

Se puede ver al NEB como un método en el cuál un conjunto de
imágenes secuenciales (configuraciones geométricas del sistema) y
sus correspondientes estados, son usados para describir la ruta de
reacción [63]. Las configuraciones están conectadas mediante fuerzas
de tipo resorte para conformar espaciados iguales a lo largo de la ruta
de reacción (Fig.2.8).

La fuerza de la NEB en la imagen i contiene dos componentes
independientes:

FNEB
i = F⊥

i + F
S||
i (2.45)

Donde F⊥
i es la componente de la fuerza debida al potencial per-

pendicular a la banda en dirección al vector tangente τi:

F⊥
i = −∇V (Ri) + (∇V (Ri) · τi) τi (2.46)

Y F
S||
i es la fuerza del resorte, paralela a la banda de la ruta.



Fig. 2.8: Las fuerzas de la nudged elastic band FNEB tiene dos componentes, las
fuerza del resorte F S||

i a lo largo de la tangente τi y la fuerza perpendicular F⊥
i .

Imagen obtenida de la referencia [63].

F
S||
i = K (|Ri+1 −Ri| − |Ri −Ri−1|) τi (2.47)

De la cual Ri es la posición de la i-ésima imagen y K es la cons-
tante del resorte.

2.12.2. Método String

Otro modelado de las fuerzas para encontrar el camino de mínima
energía es el método string [64]-[66] . Al igual que en el método NEB
[61], [62] descrito en la sección anterior, el método string considera
que existen al menos dos mínimos en la superficie del potencial V(x),
A y B. Siendo γ la curva que conecta A y B tal que:

(∇V )⊥(γ) = 0 (2.48)

donde (∇V )⊥ es la componente de ∇V normal a γ

(∇V )⊥(γ) = ∇V (γ)− (∇V (γ), τ̂)τ̂ (2.49)



siendo τ̂ el vector unitario tangente a la curva γ. Y ’(·,·)’ denota el
producto interno Euclidiano.

Así, básicamente la idea del método string es encontrar el MEP
mediante la evolución de la curva γ bajo el campo de fuerza del po-
tencial. Un modelo simple para la evolución de dicha curva está dado
por:

υn = −(∇V )⊥ (2.50)

Con υn como la velocidad normal de la curva. Para poder compu-
tar la ecuación 2.80 en un método numérico, se asume que se elige
una parametrización particular de la curva γ donde:

γ = ϕ(α) : α ∈ [0, 1]

Se tiene ahora τ̂(α) = ϕα / |ϕα| , donde ϕα es la derivada de ϕ res-
pecto de α. Se piensa en la parametrización más simple para la curva
γ, la longitud de arco, donde α es una constante que es múltiplo de
la longitud de arco del punto ′A′ al punto ϕ(α). Tengamos en cuenta
que, |ϕα| = constante (siendo esta constante la longitud de la curva
γ).

El modelo original del método string es el siguiente:

ϕ̇ = −∇V (ϕ)⊥ + λτ̂ (2.51)

Donde ϕ̇ denota la derivada temporal de ϕ, λτ̂ = λ(α, t)τ̂(α, t) es
un multiplicador de Lagrange que se agrega para asegurar la para-
metrización fijada (la longitud de arco normalizada por ejemplo). El
algoritmo numérico computacional desarrolla el término λτ̂ median-
te una interpolación simple.

Por cuestiones de simplicidad y precisión numérica, el modelo
anterior se representa mediante un modelo que es equivalente pe-
ro donde se elimina el paso donde se tiene que ajustar la forma de
calcular el vector tangente antes y después de un punto silla.

ϕ̇ = −∇V (ϕ) + λ̄τ̂ (2.52)

Donde λ̄ = λ+ (∇V, τ̂).



Esta ’cuerda’ (string) o curva suave (la longitud de arco norma-
lizada), está discretizada en un número fijo de imágenes {ϕi(t), i =
0, 1, 2, ..., N}. Estas imágenes van evolucionando a lo largo de la cur-
va iterando el siguiente procedimiento de dos pasos que se basa en
la división del tiempo de los términos del lado derecho de la ec. 2.82.

En el primer paso, los puntos discretos de la curva son evolucio-
nados sobre algún intervalo temporal ∆t en función de la fuerza po-
tencial:

ϕ̇i = −∇V (ϕi) (2.53)

En el segundo paso, los puntos son redistribuidos a lo largo de la
curva mediante un procedimiento de interpolación/reparametrización
simple.

2.12.3. Método Climbing Image (CI)

El método de climbing image descrito en la referencia (CI) [67]
puede ser aplicado al método string como se describe en [66], lo que
permite identificar el punto silla ϕs.

Si lo que se quiere es identificar un estado de transición (punto
silla en la PES), se define un número pequeño de imágenes para de-
sarrollar el método string y de esta manera aproximarse a la MEP,
para posteriormente cambiar al método CI con el siguiente modelo:

ϕ̇s = −∇V (ϕs) + 2(∇(ϕs), τ̂
0
s )τ̂

0
s (2.54)

Con la condición inicial ϕs(0) = ϕ0s. Los puntos de equilibrio de
la Ec. 2.54 satisfacen ∇V = 0, es decir, son puntos críticos (mínimos,
máximos, puntos silla, etc) del potencial V . Siempre que τ̂ 0s se acer-
que lo suficiente a la τ̂s real, el punto silla, que es un punto crítico
y un punto de equilibrio inestable de 2.53, es un punto crítico y un
punto estable de equilibrio de 2.54. Debido a lo anterior, la solución
de la Ec. 2.54 converge hacia el actual punto silla ϕs siempre que ϕ0s
esté suficientemente cerca de él.



2.13. Función de trabajo

A partir del modelo de Einstein en el que propuso que la energía
venía cuantizada, y que se comporta como paquetes de partículas
llamadas fotones con energía:

E = hυ

y de acuerdo a los experimentos se demostró que el aumento en la
frecuencia de un haz de luz, se incrementa la energía cinética, y al
aumentar la amplitud se incrementa la corriente medida.

Dicho lo anterior se presenta el concepto de función de trabajo
(Φ), que se puede entender como la energía mínima necesaria para
extraer un electrón de la superficie de un material a un punto inme-
diato cercano (en el vacío), dicho valor Φ depende entonces de las
propiedades electrónicas del material. Si la foto-emisión del electrón
sucede, el electrón será despedido con una energía cinética :

Ee = Ef − Φ (2.55)

Por lo que el fotón incidente debe tener energía mayor a Φ para
que el electrón sea expulsado con una velocidad distinta de cero. Así,
la energía del fotón incidente se puede expresar usando la ecuación
de Planck : Ef = hυ y la ec. (2.55) toma la forma:

Ee = hυ − Φ (2.56)

Ahora bien, la función de trabajo se puede calcular encontrando la
energía de un potencial en el vacío (Vvacuum) en cálculos del software
Quantum Espresso, la cual es una cantidad relativa a los efectos de
superficie del material y que puede interpretarse como la energía que
tendría un electrón en un punto inmediato fuera de la superficie del
material, y restandole la energía de fermi encontrada para el material
en estudio obtenemos la Ec. 2.57.

Φ = Vvacuum − Efermi (2.57)



2.14. Corrección de dipolo

Cuando en una superficie se presentan dos caras del cristal con
distintas terminaciones (los átomos expuestos son distintos en cada
plano/cara), se produce un dipolo.

La corrección de dipolo agrega un término al Hamiltoniano de la
siguiente forma:

Htotal = H0 + Efield (2.58)

Donde H0 es el hamiltoniano sin el campo eléctrico y Efield es la
energía del campo eléctrico que contraresta al dipolo en el vacío co-
mo se explica de manera más extensa en la referencia [68].

De manera que se pueda esquematizar el método, en la Fig. 2.9 se
muestra cómo actúa el campo eléctrico Efield a través de la dirección
’Z’ de la celda unitaria. El campo eléctrico comienza en la posición
α = [Emaxpos + Eopreg - 1] en la dirección de ’Z’ de la celda unitaria.
Posteriormente decrece hasta cero en el punto β = [Emaxpos + Eopreg]
como se muestra en la Fig. 2.9(A), donde Emaxpos y Eopreg se fijan en
0.95 y 0.025 de la longitud de la celda unitaria en la dirección de ’Z’
respectivamente. A este potencial de campo eléctrico generado se le
conoce como potencial de diente de sierra (por la forma que crece y
decrece a través de la celda unitaria), como se puede apreciar en la
Fig. 2.9 (B).



Fig. 2.9: Esquema del método de corrección de dipolo

2.15. Espectroscopia infrarroja por transfromada de
Fourier (FTIR)

La espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR
por sus siglas en inglés) es una técnica espectroscópica que se basa
en el estudio de la interacción entre la materia y la radiación electro-
magnética en el rango del infrarrojo (IR) perteneciente al espectro. Se
basa en los modos de vibración de los enlaces en las moléculas por
la absorción de la radiación infrarroja y es muy utilizada para detec-
tar grupos funcionales con oxígeno, hidrógeno y grupos con dobles
o triples enlaces aislados.

Cuando se produce la excitación en el enlace es necesaria una va-
riación en el momento dipolar de la molécula para que se produzca
una absorción en el IR, de manera que pueda asociarse a vibraciones
de tensión (simétrica o asimétrica) o de deflexión.

2.16. Sonda Kelvin

La sonda Kelvin es un instrumento de condensador vibrante sin
contacto que no es destructivo y es utilizado para medir la función
de trabajo de los materiales. Consiste de una unidad de cabeza que



contiene un sistema de accionamiento de bobina móvil y un ampli-
ficador integral suspendido por encima de una muestra. La punta
vibrante y la muestra forman un condensador con una geometría
ideal de placas paralelas. Cuando la punta vibra, la carga eléctrica
es empujada alrededor del circuito de detección externo. Mediante
un control cuidadoso del potencial de la punta, la captura y el análi-
sis automáticos de la forma de onda resultante, permiten calcular con
gran resolución tanto el potencial a través del condensador como el
espaciado entre condensadores.

La sonda Kelvin no toca realmente la superficie, sino que se esta-
blece un contacto eléctrico con otra parte de la muestra o del porta-
muestras. La punta de la sonda suele estar a 0.2 - 2.0 mm.

La sonda Kelvin tradicional produce realmente la diferencia de
función de trabajo entre la punta y la muestra. El método Kelvin fue
postulado por primera vez por el renombrado científico escocés Lord
Kelvin, en 1861. Normalmente, la punta se calibra primero contra
una superficie de referencia, como el oro.

2.17. Espectroscopía ultravioleta-visible (UV-VIS)

La espectroscopía UV-VIS consiste en la iluminación de una mues-
tra con luz en el rango del ultravioeta cercano al visible, que abarca
aproximadamente desde los 400 nm a los 780 nm de longitud de on-
da (λ). Según el material, absorberá parcialmente la radiación en este
rango. El resto de la luz se transmitirá y se registra como una fun-
ción de λ. Posteriormente se produce el espectro UV-VIS único de la
muestra, el cual también es conocido como espectro de absorción.

2.18. Cromatografía

La cromatografía es una técnica de separación de sustancias. Con-
siste principalmente de un sistema compuesto por una columna o
placa plana donde se produce la separación de los componentes de
la muestra, un detector que tenga respuesta a los compuestos de in-
terés que permita monitorear la señal en función del tiempo. La cro-



matografía puede ser principalmente de líquidos, gases-sólido o de
gases-líquido; sin embargo, su principio es escencialmente el mismo.

Se consideran una fase móvil y una fase estacionaria y el fin es la
separación debido a las diferencias en la interacción entre los dife-
rentes compuestos con la fase estacionaria. Los compuestos que tie-
nen más afinidad por la fase estacionaria serán retenidos por mayor
tiempo de manera que fluiran más lentamente.

2.19. Nanopartículas de óxido de hierro

El método o reacción Fenton publicada por primera vez por H.J.H
Fenton en 1894 [69] se interpretó como un proceso redox de iones de
hierro(II), provenientes exclusivamente de la sal sulfato ferroso, que
se desarrolla en un ambiente ácido, pH = 3, y en condiciones nor-
males de presión y temperatura. En el sistema Fenton también hay
moléculas de peróxido de hidrógeno que con los electrones prove-
nientes de la oxidación de los iones de hierro(II) se reducen y forman
iones hidroxilo y radicales hidroxilo (•OH) altamente reactivos. La
reacción principal del proceso Fenton se representa de la siguiente
manera:

Fe2+ + H2O2 Fe3+ +• OH +HO−

Por otro lado, Ocampo Gaspar et al [18] reportaron que la reacción
Fenton debería ser considerada una reacción de catálisis heterogé-
nea. En dicho trabajo, encontraron que en una mezcla acuosa con
diferentes sales de hierro (Fe2SO4, FeCl2, FeCl3 y Fe2(SO4)3) con H2O2
en un pH de 2.5 a 3, las sales de hierro forman un sistema hetero-
géneo compuesto por distintas fases de óxidos y oxo-hidróxidos de
hierro (Fe2O3 − FeO(OH)), donde una de las fases predominantes es
la hematita (α-Fe2O3).

En el trabajo realizado por Ocampo Gaspar [18] encontraron que
de las cuatro sales de hierro que utilizaron como precursores de las
nanopartículas de óxidos y oxohidróxidos de hierro obtenidas, la ac-
tividad catalítica tiene un mejor rendimiento de acuerdo al siguiente



orden del precursor: FeSO4 > FeCl3 > Fe2(SO4)3 > FeCl2. La expli-
cación a este comportamiento se justificó con la relación de fases de
óxidos y oxohidróxidos que genera cada precursor, así como por el
tamaño de nanopartícula que forma.

2.20. Fotocatálisis

2.20.1. La fotocatálisis y la reducción del CO2

La fotocatálisis es el proceso mediante el cuál una reacción se lleva
a cabo en la superficie de un catalizador mediante la absorción de luz
(fotones).

Para que un proceso fotocatalítico sea adecuado es necesario con-
trolar dos factores: la adsorción de las moléculas involucradas en la
ruta de reacción sobre la superficie del fotocatalizador y la radiación
absorbida por parte del fotocatalizador (un semiconductor), origi-
nando la creación de un hueco-electrón. Estos portadores de carga
viajan hacia la superficie del fotocatalizador y oxidan o reducen las
moléculas adsorbidas en la superficie de acuerdo al potencial redox
de éstas y del semiconductor.



Capítulo 3

Desarrollo y métodos
computacionales

3.1. Detalles computacionales

3.1.1. Modelo con la hematita

Fig. 3.1: (a) Celda primitiva hexagonal y (b) Celda primitiva romboédrica de la he-
matita, (c) Celda unitaria utilizada para calcular la función de trabajo y la respuesta
óptica, donde las flechas representan los espines ’up’ y ’down’, respectivamente.
(d) Supercelda utilizada en los cálculos con el método String, obtenida a partir de
(b)

Se analizó la activación del CO2 con dos modelos atomísticos. En
la primera aproximación, se trató el sistema como un modelo mole-
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cular aislado, y en la segunda, se dieron condiciones periódicas. En la
primera aproximación, se realizó un cálculo de relajación de las mo-
léculas CO2 y H2O2 en el código computacional Quantum ESPRES-
SO [70]. Se utilizó la aproximación a nivel de gradiente generaliza-
da (GGA) con un funcional de intercambio-correlación de Perdew-
Burke-Ernzerhof (PBE) [71], [72]. La carga total del sistema se impu-
so a -1 para simular el electrón emitido de un fotocatalizador. Las
moléculas se colocaron en el centro de una celda unitaria de a= 25 Å,
con a=b=c. Esta aproximación se realizó en el punto Gamma k.

En la segunda aproximación, todas las relajaciones geométricas se
realizaron en el código computacional FHI-aims (Fritz Haber Institu-
te ab initio molecular simulations) [73]. Se utilizó el nivel GGA-PBE
[71], [72]. Las interacciones de London del tipo Van der Waals se mo-
delaron con la corrección Tkatchenko-Scheffler [74]. Los conjuntos
de bases de tier1 se utilizaron para todos los átomos [75]. Los crite-
rios de convergencia de energía, densidad de electrones y fuerzas se
fijaron en 1×10−4 eV, 10−5 electrones y 0,01 eVÅ−1, respectivamente.
Además, se utilizó una cuadrícula de Monkhorst y Pack [76] con 3 ×
3 × 1 k-points en la zona de Brillouin.

Las energías de adsorción se calcularon de acuerdo con la Ec. 3.1.

Em1ads = Etot − EM |surf − Em1|M + EM . (3.1)

donde Em1 es la energía de la molécula cuya energía de adsorción
se está calculando, EM es la energía de las moléculas restantes, Esurf

corresponde a la energía de la superficie α-Fe2O3, Em1ads es la ener-
gía de adsorción de la molécula m1. La energía de interacción entre
m1 con M , y M con la superficie α-Fe2O3 se representa por Em1|M
y EM |surf , respectivamente. Nótese que, en la Ec. 3.1, la energía de
las moléculas restantes (M ) se está restando dos veces, por lo que la
energía de M se vuelve a sumar una vez. Además, la interacción de
los orbitales moleculares de los fragmentos implicados en un paso de
transición seleccionado, se corrobora mediante los cálculos del Fun-
cional de Densidad de Ámsterdam (ADF) con el programa compu-
tacional Amsterdam Modeling Suite (AMS) [77]. Por otro lado, tam-
bién se utilizó la metodología de la teoría cuántica de los átomos en
moléculas (QTAIM), que se describe más adelante en la sección de



resultados.
Los modelos de la superficie muestran 8 y 5 capas atómicas en la

Fig.3.1(c) y (d), respectivamente. También se presenta la terminación
del átomo de Fe en la superficie para ambos modelos, lo que favorece
la transferencia de electrones. Fig.3.1(c) muestra los valores de espín
fijados, donde se estableció el espín arriba y abajo, adyacente a la
dirección z. La dependencia del espín se considera ya que se requiere
para modelar el estado antiferromagnético de la hematita, que junto
con la corrección DFT+U, resulta en el valor correcto del band gap.

3.1.2. Cálculo de las rutas de reacción

La búsqueda de la ruta de mínima energía (MEP) para cada una
de las reacciones de los distintos pasos se realizó mediante la imple-
mentación del método String [64], [65]. Este método denota un ca-
mino de reacción formado por diferentes ’partes’ de la superficie de
energía potencial (EPS), denominadas imágenes, que interactúan a
través de segmentos lineales. En este grupo, una imagen denomina-
da climbing image (CI) concreta se aborda como el punto silla. Como
alternativa a otras metodologías, no se consideran las fuerzas de los
’muelles’. En este caso; se deja un espacio equidistante durante todas
las interacciones para cada imagen, a través de toda la trayectoria.
Los cálculos de las cuerdas se realizaron con el código FHI-aims [73].
Además, se utilizó el funcional PBE+vdW [74] debido a las atrac-
ciones intermoleculares con la superficie del cristal y las moléculas
adsorbidas en dicha superficie. También se introdujo en los cálculos
la aproximación relativista de orden Zeroth (ZORA) [78] debido a las
posibles interacciones relativistas en el óxido. Las rutas de reacción
y los estados de transición se obtuvieron con la ayuda del método
String y CI-String (CI) [79] respectivamente, con 0.5 eV como criterio
de convergencia de las fuerzas. La ruta de reacción se evaluó con 12
imágenes, iniciando en los reactivos y finalizando en los productos.

Se analizaron los mecanismos de reacción implicados en el pro-
ceso de activación del CO2 en la superficie α − Fe2O3 (110). Las ru-
tas de reacción propuestas fueron modeladas con el método String
y los estados de transición fueron encontrados con la metodología



Climbing-Image aplicado al método String (CI-String) [64], [65], [79].
Dicha metodología permite computar las estructuras de los estados
de transición (TS), entre los productos y reactantes obtenidos de los
cálculos de optimización. Se consideró un modelo tipo slab (superfi-
cie) de 10.07 × 10,86 × 30 Å (ver Fig. 3.1(d)) con una malla Monkhorst-
Pack de 3 × 3 × 1 k-points. También se consideraron átomos de hi-
drógeno para simular el par electrón-protón, como se muestra en la
Fig. S1 de SI. Dichos átomos de hidrógeno se posicionaron por en-
cima de la superficie de la hematita y se optimizó el sistema, tal y
como Zhang et al. [80] y Song et al. [81] lo implementaron para el
análisis de adsorción de H para las superficies de Cu2O y Hematita,
respectivamente.

3.2. Cálculos de estructura electrónica

El análisis de las propiedades de la estructura electrónica se lle-
vó a cabo utilizando el código computacional Quantum ESPRESSO
[70] en las celdas primitivas α − Fe2O3 hexagonal y romboédrica.
Asimismo se analizó la función de trabajo y la respuesta óptica pa-
ra el modelo de superficie de α − Fe2O3 (110). Se realizaron cálculos
no relativistas y de espín polarizado para estos sistemas con el fin
de alcanzar el estado antiferromagnético en el α − Fe2O3, que es el
más probable de encontrar en la naturaleza [82]. Se utilizó la apro-
ximación de intercambio-correlación PBE, y la función de ocupación
de smearing de Marzari-Vanderbilt, con un smearing tipo gaussiano
de 0,2 Ry. Se empleó un corte de energía cinética de 40 Ry para las
funciones de onda, y un corte de energía cinética de 320 Ry para la
densidad de carga. En los cálculos se consideraron los pseudopoten-
ciales ultrasuaves de Vanderbilt [83].

Dado que el sistema en estudio presenta electrones fuertemente
localizados en los orbitales del hierro 3d, están implicadas fuertes in-
teracciones culombianas y por esto, un cálculo DFT tradicional pue-
de dar resultados poco precisos. Por lo tanto, se consideró una co-
rrección DFT+U+J . Esta modificación se conoce como la corrección
de Hubbard [33], [84], que consiste en añadir un término extra, como
el dado en la Ec. 3.2, al cálculo DFT. El término U se refiere a un pará-



metro de Hubbard promediado esféricamente que describe la ener-
gía necesaria para añadir un electrón extra d al átomo de Fe, mientras
que el parámetro J representa la energía electrónica de intercambio.
El parámetro U depende de la extensión espacial de las funciones
de onda y del apantallamiento. El parámetro J es una aproximación
del parámetro de intercambio de Stoner, y es casi constante (J ≈ 1
eV) [84]. Este funcional también contempla la parte de la energía de
las interacciones culombianas, que pertenece al intercambio de co-
rrelación electrónica. De esta manera, estos parámetros describen los
fenómenos magnéticos. Cabe señalar que este enfoque se ha consi-
derado debido a que nuestro sistema se implementa con un cálculo
de espín polarizado que se modeló para alcanzar el estado antiferro-
magnético común de la hematita [28], [82].

EU =
U − J

2

∑
σ

Tr [ρσ(1− ρσ)] (3.2)

El valor del parámetro Ud se fijó en 4.20 eV, de acuerdo con es-
tudios anteriores [29], [85], [86]. Además, varios trabajos concluyen
que la inclusión del término Up es necesaria para un mejor resultado,
cuando se modelan óxidos de metales de transición [87]-[91]. Mattio-
li et al. [88], [89] concluyeron que un valor de Up de 5.90 eV mejora
los resultados que los de los cálculos realizados sin término Up o con
cualquier otro valor de Up. Este valor de Up fue obtenido por Knotek
et al a partir de los espectros de rayos X [92]. Huang et al. [93] utili-
zando este valor Up, obtuvieron resultados que estaban de acuerdo
con las propiedades de la hematita en bulk, como el valor del band
gap, la naturaleza de su estructura electrónica y momentos magné-
ticos. Por lo tanto, se utilizó el método DFT+U+J para calcular la
función de trabajo (Φ) para el modelo de superficie α − Fe2O3; así
como la densidad de estados (DOS) y la estructura de banda de las
celdas primitivas de α− Fe2O3.

Los cálculos de la DOS y de la estructura de bandas se realizaron
para celdas primitivas romboédricas y hexagonales con parámetros
de rejilla k de 6× 6× 6 y 8× 8× 4, respectivamente. Las trayectorias
k fueron Γ-R-T-U-V-X-Y-Z y K- M-Γ-A-L para las celdas primitivas
romboédrica y hexagonal respectivamente, utilizadas en los cálculos



de la estructura de bandas.
Los cálculos de la función de trabajo (Φ) se realizaron en una cel-

da unitaria de 5 × 5,5 × 25 Å (Fig. 1c) construida a partir de la celda
romboédrica primitiva (Fig. 1b) con una malla de Monkhorst y Pack
de 3 × 3 × 1 k-puntos. Las celdas unitarias se reprodujeron periódi-
camente en el plano xy, mientras que en la dirección z se consideró
una región de vacío de 16 Å para evitar la interacción entre los áto-
mos vecinos. La función de trabajo (Φ) se calculó [94] utilizando la
Ec. 3.3:

Φ = V (∞)− EF (3.3)

en donde V(∞) es el potencial en la región del vacío, y EF es el nivel
de Fermi de la superficie de la hematita (1 1 0). También se conside-
ró la corrección dipolar para evaluar la Φ [68]. Se calculó el máximo
de la banda de valencia (EV BM ) y el mínimo de la banda de conduc-
ción (ECBM ) para analizar las posiciones adecuadas de los bordes de
banda en la hematita para que coincidan con el potencial de los com-
puestos CO2/orgánicos. Dichos parámetros se calcularon de acuerdo
con las siguientes ecuaciones [95], [96]:

EV BM = −Φ +
1

2
Egap (3.4)

ECBM = −Φ− 1

2
Egap (3.5)

E ′
CBM/V BM = −ECBM/V BM (pH = 7)− 4.5 (3.6)

en las cualesEgap es el valor del band gap yE ′
CBM/V BM es el potencial

vs el electrodo normal de hidrógeno (pH=7).
También se realizaron cálculos de transferencia de carga en ambas

aproximaciones, es decir, el de moléculas aisladas y con condicio-
nes periódicas para estudiar los estados de transición en todos los
pasos. En particular, dicho análisis se aplicó a la activación del CO2

en presencia de la molécula de H2O2 para dilucidar el ascenso del
anión bicarbonato. Se utilizó el análisis de carga de Bader [97]-[99].
Las isosuperficies que revelan la transferencia de carga se evaluaron
de acuerdo con la ecuación de diferencia de densidad electrónica:



ρdiff = ρtotal −
[
ρ(α−Fe2O3) + ρM

]
(3.7)

siendo ρdiff la diferencia calculada de la densidad electrónica; ρtotal
la densidad de carga total, ρ(α−Fe2O3) la densidad de carga de la su-
perficie de la hematita, y ρM representa la densidad de carga de las
moléculas adsorbidas. Las isosuperficies se mapearon utilizando el
programa VESTA [100].

3.2.1. Propiedades ópticas

Las propiedades ópticas se analizaron teniendo en cuenta la fun-
ción dieléctrica, por lo que el espectro de absorción se analizó con la
parte imaginaria de la función dieléctrica ϵ(ω) [101], que debe ser cal-
culada. A partir de la Ec. 3.8, el término real (ϵ1(ω)) se evalúa con la
relación de Kramer-Kronig [102]. ϵ2(ω) es la componente imaginaria
y está determinada por la función de onda de los estados ocupados y
desocupados. Este cálculo se implementó en el código computacio-
nal SIESTA [103], que considera los elementos de la matriz de tran-
sición dipolar entre diferentes funciones propias del Hamiltoniano
autoconsistente [101], [103].

ϵ(w) = ϵ1(w) + iϵ2(w) (3.8)

Finalmente, es posible obtener la respuesta de absorción óptica
mediante la siguiente relación:

I(ω) =
√
2w

[√
ϵ21(ω) + ϵ22(ω)− ϵ1(ω)

]1/2
(3.9)

en la cual ω e I representan la frecuencia angular (E = ℏω) y el coefi-
ciente de absorción óptica [101], respectively.

3.3. Metodología Climbing Image para encontrar los
TS’s

Existen varias metodologías para localizar los estados de transi-
ción mediante la implementación de algoritmos que buscan puntos



de silla en las superficies de energía potencial. En particular, exis-
ten métodos de interpolación, como el popular método de la banda
elástica desnuda (NEB) y el método de la cadena [104], [105]. Para
los algoritmos de interpolación son necesarias las geometrías de los
reactivos y los productos en la reacción. Esto puede utilizarse como
entrada inicial para calcular la ruta de la reacción. Esta estimación
representa una serie de representaciones geométricas que conectan
los reactantes y los productos. En el caso del método NEB, se deben
suministrar las constantes de Hooke para los resortes, lo que mantie-
ne las configuraciones geométricas con un espaciado uniforme a lo
largo de la ruta. En particular, la convergencia de esta metodología a
la ruta de energía mínima (MEP) puede volverse lenta.

Por otro lado, el método String se caracteriza por un número dis-
creto de pasos. En este caso, los nodos se redistribuyen en la cuerda,
en lugar de utilizar las fuerzas tangenciales del muelle para man-
tener el espacio entre los nodos. Además, el método de las cuerdas
representa un algoritmo iterativo con un procedimiento de dos pa-
sos. Es decir, el primer paso está representado por la evolución de
la cuerda con la ayuda de solucionadores de ecuaciones diferencia-
les ordinarias; mientras que el segundo paso está representado por
la reparametrización de la cuerda con la implementación de la in-
terpolación. Debido a la gran precisión requerida para localizar los
puntos de silla en el MEP completo, se requiere un aumento del total
de puntos a través de la cadena. Debido al especial interés por iden-
tificar los puntos de silla de montar, se podría omitir la búsqueda
del MEP completo. En consecuencia, la metodología de la energía de
escalada [106] en combinación con el método de la cuerda nos per-
mite localizar únicamente los puntos de silla sin el MEP completo.
Esta estrategia podría implementarse con un conjunto reducido de
imágenes [107], [108].



3.4. Metodología experimental

3.4.1. Preparación de los óxidos de hierro

La preparación de las nanopartículas de óxido de hierro se llevó
a cabo de manera similar al proceso de Fenton, como se informó en
[18]. Brevemente, las muestras de partículas de hierro se denotaron
como SF, SFCO, CF y CFCO, debido a la sal precursora utilizada (sul-
fato ferroso, sulfato férrico, cloruro ferroso y cloruro férrico; respecti-
vamente). Las nanopartículas se obtuvieron preparando una mezcla
acuosa en dos vasos de precipitado de 500 ml. Los vasos de precipi-
tado se llenaron hasta la mitad de su capacidad (250 ml).

En el primer vaso de precipitado se vertieron 248 ml de agua
desionizada y 2 ml de peróxido de hidrógeno (H2O2). En el segun-
do vaso, se preparó una mezcla con 200 ml de agua desionizada y
50 ml de una mezcla acuosa con 0.001 M de sal de hierro como pre-
cursor. Los precursores eran sulfato ferroso (FeSO4), sulfato férrico
(Fe2(SO4)3), cloruro ferroso (FeCl2) y cloruro férrico (FeCl3). Tras la
preparación, se ajustó el pH a 2.8 para las 4 mezclas y se agitaron
durante 3 horas para su posterior almacenamiento. Estas muestras
se utilizaron para realizar las caracterizaciones como son la función
de trabajo y la espectrofotometría UV-VIS.

3.4.2. Configuración del reactor

El montaje del reactor se muestra en la Fig. 3.2. El dispositivo está
formado por un recipiente para recoger la mezcla, el reactor de cris-
tal en el que se realizó la fotocatálisis con una bombilla de luz blanca.
Para la circulación del sistema se utilizó una bomba peristáltica mas-
terflex de la serie L/S con un caudal de 0.0006 a 3400 ml/min y la
tubería. La velocidad de flujo para este experimento se fijó en 410
ml/min. Se utilizó una cilindro de CO2 para inyectarlo a razón de
5 ml/hora. Como fotocatalizador se preparó una mezcla heterogé-
nea como se describió en la subsección anterior, utilizando el sulfato
ferroso (FeSO4) como sal precursora.



Fig. 3.2: (a) Diseño esquemático del fotorreactor para la conversión de CO2 en solu-
ción acuosa bajo irradiación de luz visible. (b) Principales componentes del reactor
(1. recipiente colector, 2. válvulas, 3. bomba peristáltica, 4. reactor de cristal y bom-
billa LED blanca). (c) Producto final .

3.4.3. Función de trabajo experimental y los espectros de absor-
ción de radiación en el espectro UV-Vis de la mezcla de óxi-
dos de hierro

Las mediciones de la función de trabajo se realizaron en un sis-
tema de sonda Kelvin SKP 5050 de KP Technology utilizando una
punta de oro vibrante en atmósfera ambiente. Los espectros de absor-
ción de radiación ultravioleta-visible (UV-Vis) de las nanopartículas
de óxido de hierro se obtuvieron en un espectrofotómetro Shimad-
zu UV-3101PC de 400 a 800 nm con una resolución espectral de 1
nm. Para ambas caracterizaciones, se prepararon películas de óxido
de hierro mediante el recubrimiento por rotación de diferentes mez-
clas sobre sustratos de óxido de indio y estaño. Este procedimiento
se repitió 4 veces para obtener la cobertura de película deseada.

3.5. Modelo con la tenorita

Los cálculos para el modelado del potencial redox de la tenori-
ta (CuO) se realizaron considerando condiciones periódicas y uti-
lizando la Teoría del Funcional de la Densidad (DFT) implementa-
da en el código computacional Quantum Espresso [70]. Se imple-



mentó la aproximación de gradiente generalizada (GGA) en el nivel
de intercambio-correlación Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE) [71], [72].
Los cálculos se realizaron con polarización de espín. La función de
trabajo y las propiedades de la estructura electrónica se analizaron
por aproximación no relativista. Estos cálculos se realizaron con los
siguientes criterios de convergencia 1 x 10−6 (Ry) para el umbral de
convergencia en la scf, y 1 x 10−5 para el umbral inicial en la diagona-
lización iterativa (en la convergencia de valores propios). El corte de
energía cinética para las funciones de onda se fijó en 40 Ry (544 eV).
Los cálculos necesarios para obtener el potencial redox como son la
DOS, la estructura de bandas y la función de trabajo se implementa-
ron las mismas metodologías y criterios de convergencia que con la
hematita, cambiando solamente los parámetros de estructura perte-
necientes a las celdas primitiva y unitaria de la tenorita.

La malla de Monkhorst-Pack [76], se fijó en 4 × 4 × 4 k-points para
la zona de Brillouin para la celda primitiva (ver Fig. 3.3 (a)) y 3 × 3 ×
1 en la celda utilizada para la función de trabajo y el cálculo de MEP
(Fig. 3.3 (b) y (c) respectivamente).

Cálculos de estructura electrónica

Al igual que en la hematita los cálculos se realizaron en el nivel
de teoría GGA + U con el potencial de Hubbard [109] para tratar el
efecto de la interacción coulombiana electrón-electrón en una capa
atómica localizada (3d) de los átomos del metal de transición (Cu)
[109]. El parámetro de valor U utilizado fue de 7.14 para el Cu, y
debido a la hibridaciónOp-Cud también se implementó un parámetro
de valor U= 5.8 para el Oxígeno y obtener una descripción mejorada
de la estructura electrónica de la tenorita.



Fig. 3.3: (a) Celda primitiva de la tenorita (CuO), (b) célda unitaria del modelo
de superficie para la tenorita (CuO) (110) utilizada para el cálculo de la función
de trabajo (las flechas rojas representan los valores de espín), (c) supercelda de la
tenorita (1 1 0) con vacío en dirección ’z’.



Capítulo 4

Resultados

4.1. Densidad de estados y estructura de bandas de la
hematita

La DOS y la estructura de banda de α − Fe2O3 se presentan para
las celdas romboédricas y hexagonales en la Fig.4.1 (a), (b) and Fig.4.1
(c), (d), respectively. De acuerdo con las estructuras de banda de am-
bos modelos, se revelaron energías de brecha de banda indirecta de
2.36 eV y 1.97 eV para las simetrías hexagonal y romboédrica, res-
pectivamente. En ambos modelos se observa un desplazamiento del
nivel de Fermi hacia la banda de valencia. A partir de los diagramas
de estructura de bandas, se obtienen huecos de banda indirectos en
el punto de simetría V para la celda primitiva romboédrica, y cerca
del punto de simetría M para la celda hexagonal.

Además, la DOS proyectada (PDOS), que se representa en la Fig.
4.2, muestra la configuración de orbitales en la brecha de banda, re-
velando que los estados correspondientes al máximo de la banda de
valencia y al mínimo de la banda de conducción, están compuestos
por orbitales de O2p y orbitales de Fe3d; respectivamente. Esto está de
acuerdo con el análisis espectroscópico y otros cálculos reportados
en otras referencias [93], [110], [111]. En trabajos anteriores, Piccini
[112] desarrolló un estudio de la estructura electrónica y la respues-
ta óptica del α − Fe2O3 con varios niveles de teoría, como DFT-PBE
[71], [72], PBE0 [113], e incluso con la aproximación GW de la Teoría
de Perturbaciones de Muchos Cuerpos [114]. La aproximación GW
y PBE0 muestran la brecha de banda indirecta más precisa de 2.07
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Fig. 4.1: a)DOS y b) estructura de bandas de la celda primitiva de la hematita rom-
boédrica. c) DOS y d) estructura de bandas de la celda primitiva de la hematita
hexagonal. La línea roja en (b) y (d) y la punteada en (a) y (c) corresponde a la
energía en el nivel de Fermi.

y 2.70 eV; respectivamente, que están de acuerdo con los resultados
obtenidos en este trabajo (1.97 y 2.36 eV, respectivamente).

Asimismo, en la Fig. 4.2 se encontró una hibridación de los orbita-
les O2p y Fe3d en la PDOS, localizada en la banda de valencia, obser-
vada debido al traslape entre los orbitales O2p y Fe3d en el intervalo
de 3.0 a 4.0 eV, por debajo del nivel de Fermi.

Fig. 4.2: DOS proyectada de celdas primitivas a) Hexagonal, b) Rhomboedrica



4.2. Espectro de absorción de la hematita

Los espectros de absorción experimentales y teóricos de las nano-
partículas de óxido de hierro se representan en la Fig. 4.3(a) y en la
Fig. 4.3(b), respectivamente. La Fig. 4.3(a) muestra que las nanopar-
tículas obtenidas a partir de los precursores FeSO4 (SF) y Fe2(SO4)3
(SFCO) presentan un desplazamiento hacia el rojo en los espectros
de absorción con un máximo en torno a 420 nm en comparación con
el de las nanopartículas que se preparan con FeCl2 (CF) y FeCl3
(CFCO) como precursores. También se observa un desplazamiento
similar en el máximo de absorción para el modelo de superficie de
hematita (1 1 0) (Fig.4.3 b(III)), que muestra el máximo de absorción
alrededor de 400 nm, con respecto a los modelos de celdas primiti-
vas ((Fig.4.3 b(I,II)), que mostraban el máximo de absorción cerca de
460 nm. Además, el modelo de superficie Fe2O3 (1 1 0) (Fig.4.3 b(III))
muestra un pequeño pico en torno a los 570 nm, que concuerda con el
espectro de absorción experimental de las nanopartículas con sulfato
ferroso y sulfato férrico como precursores.

Fig. 4.3: (a) Espectros de absorción de radiación de las muestras experimentales
con los precursores I) sulfato ferroso (SF), II) sulfato férrico (SFCO ), III) cloruro
ferroso (CF) y IV) cloruro férrico (CFCO). (b) Espectros de absorción simulados:
I) célula primitiva hexagonal II) célula primitiva romboédrica y, III) superficie α -
Fe2O3 (1 1 0).

Los gaps ópticos se calcularon a partir de los espectros UV-Vis
mediante el diagrama de Tauc (véase la Fig. 4.4). La brecha de banda
obtenida con las metodologías teóricas mostró una buena consisten-
cia global con el gap óptico para las muestras SF y CFCO (ver Ta-



bla 4.1), que corresponden a mezclas de nanopartículas de óxido de
hierro sintetizadas con sulfato ferroso y cloruro férrico como precur-
sores, respectivamente. Por lo tanto, este nivel de teoría es capaz de
predecir favorablemente las pruebas experimentales. También se ca-
racterizaron dos muestras adicionales con los otros precursores y sus
valores de gap óptico se muestran en la Tabla 4.2.

Tabla 4.1: Valores de gaps ópticos experimentales de las muestras con los precur-
sores correspondientes a las nomenclaturas dadas.

Sample Optical gap(eV)
SF 2.03

CFCO 2.32

Tabla 4.2: Tabla de valores de gaps ópticos para las dos muestras adicionales con
los precursores correspondientes a las nomenclaturas mencionadas

Sample Optical gap(eV)
SFCO 2.04

CF 2.29

Fig. 4.4: Diagrama de Tauc para aproximar los valores del gap óptico



4.3. Función de trabajo y potencial redox de la hema-
tita

El comportamiento de un potencial electrostático simulado, tal y
como se aplica a la hematita (1 1 0), se calculó con las correcciones de
Hubbard y del dipolo (ver Fig. 4.5). El potencial encontrado en el va-
cío V (∞), corresponde a una cantidad relativa a los efectos superfi-
ciales del material y puede interpretarse como la energía que tendría
un electrón en un punto inmediato fuera de la superficie del mate-
rial. Dicho valor asciende a 7.54 eV en la cara con terminación de Fe,
y la energía en el nivel de Fermi (EF ) asciende a 3.51 eV. La función
de trabajo (Φ) se calculó de acuerdo con la Ec. 3.3. El valor obtenido
para la función de trabajo del modelo de superficie α− Fe2O3 (1 1 0)
es de 4.02 eV.

Fig. 4.5: Potencial corregido por el dipolo a través de los planos ortogonales a la
dirección z para obtener el valor de la función de trabajo de la hematita en el plano
(1 1 0). En la parte inferior del gráfico, la celda unitaria utilizada para el cálculo, se
muestra con el vacío en ambos límites en la dirección z. V(∞)-O y V(∞)-Fe corres-
ponden al potencial de vacío en las caras con terminación O y Fe, respectivamente.
EF es la energía en el nivel de Fermi. Φ representa la función de trabajo, y está
marcada con la flecha roja.

Este valor teórico coincide con los resultados experimentales de
4.21 y 4.33 eV para las muestras SF1 y SF2, respectivamente. En estas



muestras, que corresponden a la mezcla con el precursor de sulfa-
to ferroso, se encontró que contienen nanopartículas con la fase α -
Fe2O3 (1 1 0) en mayor concentración que el resto de las fases iden-
tificadas [18]. Los valores de la función de trabajo experimental para
las nanopartículas se muestran en la Tabla 4.3 y en la Fig. 4.6. La di-
ferencia entre las funciones de trabajo teóricas y experimentales se
atribuye al hecho de que la medición experimental se realizó en una
mezcla de nanopartículas de óxido de hierro. La fase en estudio está
presente en todas las muestras. Sin embargo, también se reportaron
otras fases y planos preferenciales en menor cantidad [18].

Tabla 4.3: Valores experimentales de la función de trabajo obtenidos por la sonda
Kelvin para las muestras con óxidos de hierro nanoestructurados. Las muestras
terminadas en ’2’ son las muestras preparadas el mismo día en que se realizó el
deósito sobre el sustrato FTO. Las muestras sin terminación en ’2’ fueron prepara-
das 3 días antes de la medición de la función de trabajo experimental por la sonda
Kelvin.

Muestra 1st 2nd 3rd 4th Promedio±σ
CFCO 4.840 4.847 4.850 4.852 4.847±0.0052

CFCO2 4.524 4.516 4.584 4.576 4.55 ±0.0349
SF 4.252 4.217 4.196 4.198 4.215 ±0.0259

SF2 4.374 4.301 4.322 4.331 4.332±0.030
CF 4.722 4.756 4.802 4.800 4.77±0.038

CF2 4.824 4.832 4.899 4.872 4.856±0.035
SFCO 4.43 4.419 4.499 4.502 4.462±0.044
SFCO2 4.432 4.503 4.504 4.511 4.487±0.037

Fig. 4.6: Gráfico de dispersión de los valores de la función de trabajo para las di-
ferentes muestras. El triángulo rojo pequeño representa la media de cada conjunto
de valores



El análisis del potencial redox (ver Fig. 4.7), se obtuvo a partir
del conjunto de ecuaciones 3.4 a 3.6 presentadas en la sección 3.2 de
Cálculos de estructura electrónica. El diagrama muestra que las reac-
ciones redox que se propusieron en este trabajo para la conversión
del CO2 en compuestos orgánicos; como el ácido fórmico y el for-
maldehído, son factibles. Los dos modelos derivados de las celdas
de hematita primitivas descritas anteriormente, muestran el VBM
(Máximo de la Banda de Valencia) y el CBM (Mínimo de la Banda
de Conducción) en posiciones adecuadas que permiten una amplia
ventana de potencial redox, en la que la formación de otros produc-
tos deseables; como el metano, son también factibles. Por otra parte,
la Fig. 4.7 muestra el por qué el radical •OH generado a partir de la
reducción del H2O2 no puede absorber un electrón para formar agua.
Esto se debe a su bajo potencial redox, que se sitúa muy por debajo
del VBM de cualquiera de los dos modelos en estudio para la célula
de hematita primitiva (hexagonal y romboédrica).

Además, como se indica en la sección de Introducción, la foto-
reducción del CO2 para formar el radical-anión CO•−

2 requiere un
gran costo energético debido a su elevado potencial redox, que se si-
túa por encima de la CBM, como muestran Guo et al. con la superficie
α-Fe2O3 [22]. En la Fig. 4.7, se muestra el mayor valor de potencial
redox del par CO2/CO•−

2 de acuerdo con Guo et al. [22].

Fig. 4.7: Potencial redox de las estructuras α − Fe2O3. Las líneas punteadas repre-
sentan el potencial redox (eV) frente al electrodo normal de hidrógeno (NHE) a un
pH=7, de las correspondientes moléculas mostradas.



4.4. Modelado atomístico de la reacción de activación
del CO2. Primera aproximación

Para tener una idea clara del mecanismo de reacción en el proce-
so de adsorción de las moléculas reactantes iniciales, se realizó un
cálculo de optimización del peróxido de hidrógeno (H2O2) con una
molécula de dióxido de carbono (CO2), de acuerdo con la primera
aproximación (ver sección 3.1). El sistema se fijó con una carga elec-
trónica total de -1 para todo el sistema y simular así el electrón emi-
tido por un fotocatalizador. Esto podría dilucidar en qué molécula es
más probable capturar un electrón emitido. El resultado de la opti-
mización indica la ruptura del H2O2 en un radical •OH y un anión
[OH]−. Además, se puede identificar un átomo de carbono central y
tres átomos de oxígeno (ver Fig.4.8 (f)-(g)), con longitudes de enlace
de 1.28 Å, y un ángulo de aproximadamente 120°. Esto puede de-
berse a una hibridación sp2 en el átomo de carbono central. Además,
también se observa la formación de agua. Las longitudes de enlace
en la molécula aislada optimizada CO2, asciende a aproximadamente
1.18 Å. Los parámetros estructurales detallados de esta optimización
se presentan en la Fig. 4.9.

Como se presenta en la Fig. 4.8, el electrón libre en el sistema re-
duce a la molécula de peróxido de hidrógeno antes que el dióxido de
carbono, ya que se requiere una menor energía y también alcanzaría
un estado de menor energía. De esta manera, el H2O2 se separa for-
mando un radical •OH y un anión [OH]−. El radical •OH, que carece
de un electrón en el orbital 2p, ataca uno de los dobles enlaces CO2,
y activa la molécula CO2 a través de un enlace π∗. Posteriormente,
la molécula de CO2 permanece en una geometría de menor energía,
cambiando de sp1 a una hibridación sp2. Esto se verificó con el ángulo
de enlace optimizado de aproximadamente 120°.

Además, también se observa que el anión [OH]−, el cual está cerca
de la nueva molécula y está más polarizado y es más electronegativo,
arrastra un protón de hidrógeno (Fig.4.8 (e)) para formar una molé-
cula H2O. En consecuencia, se observa la formación de un radical
aniónico [CO3]

•−. Uno de los dos átomos de oxígeno que formaban
el doble enlace antes de la activación corresponde a un electrón no



Fig. 4.8: Cálculo de relajación con una carga fijada en -1. (a). CO2 y H2O2 molécu-
las. (b) Reducción del H2O2 en •OH + [OH]−.(c) Orientación del •OH para atacar
la molécula de CO2. (d) Activación del CO2 debido a la reducción del H2O2 por
el electrón expulsado del fotocatalizador. (e) Hibridación del átomo central de car-
bono del CO2 de sp1 a sp2 debido a la adición del radical •OH. (f) Geometría final
de la optimización. (g) Isosuperficie de la geometría final de la optimización CO2

y H2O2, que muestra regiones de ganancia de densidad de electrones (amarillo) y
de pérdida de densidad de electrones (azul). Sugieren el ascenso del anión bicar-
bonato ([HCO3]−).

apareado, mientras que el oxígeno, que pertenecía al •OH, perma-
nece con un electrón extra (Fig. 4.8 (f)). Dado que esta molécula, se
encuentra en un entorno en presencia de electrones en la banda de
conducción del fotocatalizador, y también con protones H+; la molé-
cula de anión radical CO3

•− correspondería al ion carbonato CO3
2−,

ion bicarbonato HCO3
− y consecuentemente ácido carbónico H2CO3.

Los iones [H]+ se consideran en el medio acuoso, a un pH de apro-
ximadamente 3. En consecuencia, hay suficientes iones hidronio. Por
lo tanto, se espera que la producción de las moléculas propuestas sea
satisfactoria.

El cálculo de la transferencia de carga muestra las isosuperficies
en las que, las regiones amarilla y azul representan la acumulación
de densidad de electrones y el agotamiento de la densidad de elec-
trones, respectivamente. Esto indica que la carga se transfiere de la
región azul a la amarilla (ver Fig. 4.8 (g)). Por lo tanto, la unión del hi-
drógeno con el anión [OH]− transfirió su electrón a la molécula CO3,
como un estado intermedio, presentado en la Fig. 4.8 (e). En conse-



cuencia, esto sugiere el ascenso del anión bicarbonato ([HCO3]−).

Fig. 4.9: Geometría y distancias de enlace de la molécula de CO2. (a) antes de la
activación. (b) después de la activación.

4.5. Camino de mínima energía del CO2 hacia com-
puestos orgánicos sobre la superficie α−Fe2O3 (110).
Segundo modelo de aproximación.

La activación del CO2 en la superficie α-Fe2O3 (110) se modeló
sugiriendo el siguiente mecanismo de reacción (Ecuaciones 4.1 - 4.6):

CO2 + H2O2 + e– CO2 +
• OH + [OH]– (4.1)

CO2 +
• OH + [OH]– + e−

HCO3 – + [OH]– (4.2)

[HCO3]
– + [OH]– + 2[H]+ H2CO3 + H2O (4.3)

H2CO3 + 2e− + 2[H]+ H COOH + H2O (4.4)

H COOH + 2e− + 2[H]+ CH2O + H2O (4.5)

CH2O + 2[H]+ + 2e− CH3OH (4.6)



El uso del método string muestra probables rutas de reacción en
la superficie de energía potencial (PES) del sistema, en el que se es-
tudiaron el ácido carbónico (H2CO3), el ácido fórmico (H COOH),
el formaldehído (CH2O) y el metanol (CH3OH) con base en el me-
canismo propuesto. Las estructuras de menor energía de las espe-
cies se representan en la Fig. 4.10. Las imágenes de la Fig.4.10 (a)-(d)
muestran las geometrías moleculares de los reactivos (CO2 y H2O2),
el ácido carbónico, el ácido fórmico y el formaldehído adsorbidos en
el modelo de superficie α−Fe2O3 (1 1 0), respectivamente. En todas
las estructuras se considera la presencia de átomos de hidrógeno en
la superficie de la hematita (1 1 0).

Fig. 4.10: Geometrías de mínima energía en la PES. a) geometría inicial CO2 + H2O2.
b) ácido carbónico. c) ácido fórmico. d) formaldehído.

Como se ha dicho anteriormente, la activación del CO2 se conside-
ra ampliamente a través de la reducción del CO2. En este trabajo, se
propone un mecanismo de activación de CO2 diferente. Dicha trans-
formación se da como se describe a continuación.

Un electrón emitido por el catalizador, que en este caso proviene
de la superficie de la hematita (1 1 0) reduce a la molécula de H2O2
(Fig.4.12 (b)), en lugar de la molécula de CO2. Se considera que esta
reducción sea más probable debido a tres razones:

1. La molécula H2O2 es más inestable energéticamente que la mo-
lécula CO2, debido a que el CO2 es un sistema con simetría lineal.



2. Según el cálculo de optimización con ambas moléculas en la su-
perficie de la hematita (1 1 0), el análisis de la adsorción mostró que
la molécula de H2O2 presentaba una distancia de enlace menor, con
2.03 Å a la superficie del cristal, y una energía de adsorción de -2.60
eV. y 3. El análisis del potencial redox (véase la Fig. 4.7) mostró que
el mayor potencial redox de la molécula CO2, queda fuera del rango
definido por el VBM y CBM de α−Fe2O3. Esto es opuesto al caso del
H2O2, cuyo potencial redox se encuentra dentro de dicho rango. Co-
mo el H2O2 presenta una interacción más fuerte, una menor distancia
a la superficie del cristal y un potencial redox que se ajusta finamen-
te al potencial de la superficie del α − Fe2O3, es más probable que
la molécula de este compuesto absorba el electrón emitido. Es de-
cir, el electrón necesitará una energía menor para reducir la molécula
de H2O2 que la necesaria para el sistema de CO2 (según la primera
aproximación).

El radical •OH generado podría atacar el doble enlace del dióxi-
do de carbono, a través del orbital molecular π∗ (Fig.4.12 (c)). Así, la
activación de la molécula de CO2 con el radical •OH y posteriormen-
te con un e−, daría lugar al ion bicarbonato ([HCO3]

−) tal y como se
presenta en la Ec. 4.2. Después, la interacción con 2 protones [H]+,
surgiría el ácido carbónico (Fig. 4.12 (d)).

La interacción de los orbitales moleculares se estudió con el análi-
sis del orbital molecular más alto ocupado (HOMO), que se identificó
como un orbital molecular formado por dos sub-orbitales atómicos
2p; uno correspondiente a un carbono CO2 y el otro correspondiente
a un oxígeno del • OH (ver Fig. 4.11). La isosuperficie del HOMO
reveló un orbital molecular π∗. Además, se realizó un cálculo de la
Teoría Cuántica de Átomos en Moléculas (QTAIM) de acuerdo con
la metodología descrita en la sección 4.6. Los puntos críticos de enla-
ce se evaluaron con esta metodología para verificar teóricamente la
relación CO2 / •OH. Este análisis se muestra en la Fig. 4.20 de dicha
sección.

El siguiente paso de la reacción se representa en la Fig. 4.12 d) a
f), donde el ácido carbónico reacciona con los pares 2e−+2[H]+ para
formar ácido fórmico y una molécula de H2O (de acuerdo con la Ec.
4.4. A partir de este paso, la transformación del CO2 continúa por



Fig. 4.11: Isosuperficie del HOMO en el segundo estado de transición correspon-
diente a la activación de CO2. Se observan los cuatro lóbulos característicos del
orbital molecular π∗. (a) y (b) corresponden a diferentes perspectivas.

reducción. Antes de este paso, el carbono central de la molécula de
ácido carbónico mantenía el estado de oxidación +4 como en el CO2.
En el ácido fórmico (H COOH), el estado de oxidación del carbono
central corresponde a +2. En consecuencia, el ácido fórmico con la
presencia del par 2e−+2[H]+ se transforma en formaldehído y en una
molécula de H2O, como se muestra en la Fig. 4.12 en (f) a (h). Aquí,
el carbono central del formaldehído presenta un estado de oxidación
0, que también corresponde a una reacción de reducción.

Fig. 4.12: Principales pasos del cálculo String de la transformación del CO2 + H2O2

a formaldehído (CH2O)

Los cálculos de CI-String se utilizaron para buscar estructuras de
estados de transición (TS por sus siglas en inglés) correspondientes
a los puntos de silla en la PES. El primer paso (transformación de
CO2 en ácido carbónico) presenta dos TS principales. El primer paso
corresponde a la reducción del peróxido de hidrógeno (ver Fig. 4.12
(b)), que es inducida por el electrón emitido por el cristal de hematita



(1 1 0) para generar el radical •OH y el anión [OH]−. El segundo TS
está relacionado con la activación del CO2 (ver Fig. 4.12 (c)) a través
del ataque del radical •OH. Finalmente, a través de otro e− y 2[H]+, se
forman el ion bicarbonato ([HCO3]−) y el ácido carbónico (H2CO3);
respectivamente, con H2O como subproducto (Ec. 4.2). El segundo
y tercer paso, ambos presentan un TS principal, correspondiente a la
activación de H2CO3 y H COOH. Esto está relacionado con la reduc-
ción de dichas moléculas por el electrón que además con un protón
[H]+, se transforma en el siguiente producto intermidio en la ruta de
reacción. Dichos TS fueron analizados mediante un cálculo de trans-
ferencia de carga, para validar la actividad fotocatalítica y la movili-
zación de electrones desde la superficie α - Fe2O3 a los intermedios.
Estas isosuperficies se muestran en la Fig. 4.14.

Fig. 4.13: Gráfico de energía relativa para las energías de la ruta de reacción. La
imagen con energía -1.37 es un mínimo local y corresponde al anión bicarbonato
([HCO3]−). La imagen con energía -0.04 corresponde al movimiento del hidrógeno
hacia el anión OH− para formar la molécula H2O. Los estados de transición están
marcados con un asterisco rojo.



Fig. 4.14: Isosuperficies de las regiones de transferencia de carga. Las regiones azu-
les corresponden a sitios donde la densidad de electrones disminuyó, y las zonas
amarillas son regiones donde la densidad de electrones se transfirió. (a) Isosuper-
ficie del primer estado de transición correspondiente a la reducción de H2O2 en
radical •OH y anión [OH]−. (b) Isosuperficie del segundo estado de transición co-
rrespondiente a la activación de CO2 por el radical •OH. (c) Isosuperficie del tercer
estado de transición correspondiente a la activación del H2CO3. (d) Isosuperficie
del cuarto estado de transición correspondiente a la activación del H − COOH .



La Fig. 4.13 muestra el gráfico de energía relativa de la ruta de
reacción. Las energías de activación para las trayectorias de reacción
se enumeran en la tabla 4.4, donde se puede observar que la ener-
gía de reacción (∆E) es negativa para todos los pasos, lo que indica
que la reacción se dirige a un estado de menor energía para cada
paso. La imagen (paso) con la energía relativa de -0.04 eV en la Fig.
4.13, corresponde a la interacción de un de un [H]+ y el anión [OH]−

para formar la molécula de agua. Este TS aparente con una barre-
ra de energía relativamente alta (-1.33 eV) se debe a que el hidrógeno
más cercano adsorbido en la superficie de la hematita quedó lejos del
anión [OH]−. Por lo tanto, no se considera un TS en la reacción. Ade-
más, la formación de una molécula de agua con un [H]+ y un [OH]−

no representa una TS ni una barrera energética, como demuestran
los siguientes pasos de la reacción en los que también se forma agua
como subproducto.

Tabla 4.4: Barreras energéticas y energías de reacción para el mecanismo de trans-
formación del CO2 sobre la superficie α -Fe2O3 (1 1 0)

Reacción Energía de activación (eV) Energía de reacción (eV)
H2O2

•OH + [OH]− 1.09 NA
CO2 H2CO3 0.29 -3.41
H2CO3 H COOH 0.88 -1.53
H COOH CH2O 1.17 -0.53
CH2O CH3OH 0.22 -2.21

Las energías de adsorción (Eadsorption) se muestran en la Tabla 4.5,
en la que la energía de adsorción más baja pertenece a H2O2 con -
2.59 eV, seguida de la de H2CO3, H COOH, CO2 y CH2O con -2.31,
-1.50, -1.35 y -0.71 eV, respectivamente. Sus distancias a la superfi-
cie α − Fe2O3 (1 1 0) (Dsurface) también se enumeran en la Tabla 4.5.
Las representaciones moleculares correspondientes se presentan en
las figuras 4.16 y 4.17. Las energías de adsorción y los cálculos de
la teoría cuántica de átomos en moléculas (QTAIM) [115] revelaron
que todos los adsorbatos (H2O2 , CO2, H2CO3, H COOH y CH2O)
presentan una interacción intermolecular. De acuerdo con el forma-
lismo QTAIM, revelamos las propiedades topológicas de la unión de
los adsorbatos, como el Laplaciano de la densidad electrónica (∇2

rhob
) y la densidad de energía total (Hb) en los puntos críticos de enla-



ce (BCP). Cuando ∇2
ρb
> 0 y/o Hb > 0; y el ρb es pequeño, el tipo de

enlace es una atracción de capa cerrada, y todos los BCP de los adsor-
batos muestran tales valores. Es de esperar que los adsorbatos pre-
senten interacciones de capa cerrada con la superficie de la hematita.
Esto se presenta en la Fig. 4.7. Además, la presencia del catalizador
α− Fe2O3 es favorable para el desarrollo de la reacción.

Fig. 4.15: Distancias del hidrógeno a la superficie α− Fe2O3. Todas las demás mo-
léculas se han omitido por motivos de visualización

Fig. 4.16: Diferentes vistas de las moléculas de CO2 y H2O2 adsorbidas en la super-
ficie α-Fe2O3. Se puede observar que las distancias de interacción y la molécula de
H2O2 presentan una posición más cercana a la superficie α-Fe2O3 con respecto a la
molécula de CO2.

El último paso de la reacción global (ver Ec. 4.6) se realizó partien-
do de la molécula de formaldehído e interactuando con dos protones
(2[H]+) y dos electrones (2e−), que están disponibles en la superfi-
cie del catalizador y unidos a los átomos de Fe (ver Fig. 4.17). Los
cálculos String revelaron la interacción de los átomos de hidrógeno



con la molécula de formaldehído. Es decir, el estado de transición
de este paso muestra una atracción electrostática, posiblemente del
tipo vdW entre uno de los iónes de hidrógeno y el carbono central.
También se produjo un fenómeno análogo con el átomo de oxígeno
del formaldehído original y el segundo hidrógeno (véase también la
Fig.4.18).

Fig. 4.17: Geometrías de las moléculas de interés en la propuesta de ruta de reac-
ción, adsorbidas en la superficie α-Fe2O3. (a) H2CO3 adsorbida. (b) H − COOH
adsorbido y (c) CH2O adsorbido. En todos los casos se presentan las distancias de
interacción.

Cabe mencionar que estas interacciones están íntimamente me-
diadas por una transferencia de carga procedente de la superficie α-
Fe2O3 (1 1 0) a los intermediarios orgánicos. Esto se pone de mani-
fiesto en las isosuperficies representadas en la Fig. 4.19. En particular,
los cortes 2D de la Fig. 4.19 (b) revelan una diferencia de carga elec-
trónica entre la superficie del catalizador y las moléculas de interés,
que sin duda induce una interacción entre la fracción orgánica y la
superficie del catalizador. Este comportamiento permite que la frac-
ción orgánica permanezca firmemente unida a la superficie durante
toda la reacción.

La acumulación electrónica también se observa en la configura-
ción de los productos, en la que se encontró la formación de CH3OH



(metanol). Un exceso de carga está presente en la interfase del catali-
zador, que también induce la adsorción del producto a la superficie.
En consecuencia, el papel desempeñado por el catalizador durante
la reacción es predominante para permitir la formación de metanol.

Fig. 4.18: (a) Paso previo a la hidrogenación del átomo de oxígeno. (b) hidroge-
nación del oxígeno para formar el metanol. (c) geometría final del metanol en la
superficie α- Fe2O3 (1 1 0).

La estructura principal del metanol permaneció adsorbida a la su-
perficie con una distancia de enlace de 2.124 Å, y con una energía
de enlace correspondiente de -0.674 eV. De acuerdo con los resulta-
dos del AIM, esta interacción corresponde a una atracción vdW. Esta
débil unión permite una fácil disposición del metanol para su posi-
ble utilización como combustible y materia prima para la industria
química y petroquímica. La estabilidad del catalizador está práctica-
mente intacta durante toda la ruta de reacción, ya que no se alteran
las distancias de enlace dentro de la estructura cristalina de α-Fe2O3.
Esto podría interpretarse como una mayor capacidad del catalizador
para permanecer dentro de la misma morfología durante la reacción.
Esto también puede interpretarse experimentalmente como una ca-
racterística ecológica con estabilidad constante del catalizador para
ser reutilizado en otros procesos de reacción.

El mecanismo teórico también se validó con la preparación de un



montaje experimental en el que se utilizó un prototipo de fotoreactor
tubular (ver Fig. 3.2).

Tabla 4.5: Energías de adsorción (Em1ads) y distancia a la superficie α−Fe2O3 (110)
(Dsurface) de los compuestos de interés. Obsérvese que Em1ads se define en la Ec. 3.1

Molécula Em1ads(eV) Dsurface (Å)
CO2 -1.348 2.357
H2O2 -2.594 2.030

H2CO3 -2.314 2.065
H COOH -1.502 2.088

CH2O -0.712 2.087
CH3OH -0.674 2.124

Fig. 4.19: Celda unitaria y cortes de isosuperficie 2D del último paso de la ruta de
reacción. Las isosuperficies corresponden a la diferencia de densidad de electrones.
(a) reactivos, (b) TS del formaldehído a metanol y (c) producto final (metanol). Las
regiones azules de los cortes 2D representan los sitios de los que salió la carga
electrónica, mientras que las regiones rojas/naranjas representan los sitios a los
que se transfirió.

4.6. QTAIM analysis

La Fig. 4.20 muestra la topología BCP de la activación del CO2,
por el radical •OH. El BCP de interés está etiquetado como 3, que



corresponde al punto de interacción en el que el radical •OH se une
a la molécula de CO2. Dicha interacción se confirma teóricamente
en la Figura 4.11 a través del HOMO obtenido del cálculo ADF. π
corresponde al orbital de enlace y π∗ al orbital de antienlace. La Fig.
4.11 muestra que hay un enlace tipo π∗ en la molécula de CO2 que
interactúa con la fracción del •OH.

La tabla 4.6 de este material enumera los parámetros BCP para ca-
racterizar el tipo de enlace. Los valores ∇2

ρb
y Hb del BCP 1, 2 y 4 son

< 0, lo que significa que el BCP corresponde a un enlace covalente
[115]. El BCP 3 muestra ∇2

ρb
> 0, lo que corresponde a una interac-

ción de tipo iónico. Los valores de la Tabla 4.6 y la Tabla 4.7 se ob-
tuvieron con los códigos computacionales ADF [77] y TURBOMOLE
[116], respectivamente.

Tabla 4.6: Valores de los parámetros para caracterizar el BCP de la topología pre-
sentada en la Fig. 4.20

# BCP ρb ∇2
ρb

Gb Hb

1 0.44858 -0.31084 0.70295 -0.78066
2 0.42323 -0.48971 0.60338 -0.72581
3 0.03585 0.13555 0.03378 0.00010
4 0.32289 -1.68993 0.15468 -0.57716

Tabla 4.7: Valores de los parámetros para caracterizar los BCP’s marcados en la
topología presentada en la Fig. 4.21 de los adsorbatos de interés en la superficie
α− Fe2O3 (1 1 0).

# BCP ρb ∇2
ρb

Hb Hb/ρb

1 - - - -
2 0.05677 0.28780 0.08071 1.42171
3 0.07443 0.36892 0.10796 1.45052
4 0.05268 0.21617 0.06248 1.18595
5 0.03754 0.27439 0.05683 1.51371
6 0.07522 0.43612 0.10398 1.38225
7 0.05507 0.33091 0.07711 1.4000



Fig. 4.20: Topología de los puntos críticos de la activación de CO2, resultante del
cálculo QTAIM. Los BCP son las pequeñas esferas rojas. El Laplaciano (∇ρ) de los
valores de densidad se da en cada BCP.

Fig. 4.21: Topología de los puntos críticos de las moléculas de interés adsorbidas en
la superficie α-Fe2O3. (a) CO2 en la superficie α-Fe2O3. (b) H2CO3 en la superficie
α-Fe2O3. (c) H − COOH en la superficie α-Fe2O3 y (d) CH2O en la superficie α-
Fe2O3. Los BCP de interés están marcados y numerados.



4.7. Evidencia experimental del modelado teórico

Se diseñó un reactor de acuerdo con la descripción dada en la sec-
ción 3.4, Fig.3.2. La muestra para la fotocatálisis en el reactor se pre-
paró como sigue. En un vaso de precipitado de 2 L, se vertieron 1000
ml de agua desionizada más 250 ml de la sal precursora de sulfato
ferroso 0.005 M (FeSO4). En un segundo vaso se mezclaron 1240 ml
de agua desionizada y 10 ml de peróxido de hidrógeno. Finalmente,
en la preparación de la suspensión de nanopartículas de Fe2O3, la sal
diluida de FeSO4 se mantiene en agitación y a esta mezcla se agrega
la solución diluida de H2O2. El pH se ajustó a 2.9. El volumen final
de la suspensión fue de 2.5 litros.

El reactor se montó como se muestra en la Fig. 3.2 y se llenó con 2
L de la mezcla para iniciar una recirculación continua con la bomba
peristáltica. El CO2 se inyectó inmediatamente a un ritmo de 5 ml/h
durante 7 días para saturar la mezcla con CO2. Como se ha sugerido
anteriormente por los cálculos teóricos, se espera que el CO2 reac-
cione con el radical •OH generado por la descomposición del H2O2,
debido al electrón emitido por la interacción de la luz con las na-
nopartículas del fotocatalizador en la mezcla. Esto desencadena la
reacción descrita por las ecuaciones 4.1 - 4.6.

Posteriormente, se mantuvo estático y bajo iluminación durante
4 días más, con el objetivo de precipitar las nanopartículas. Durante
el tiempo que se mantuvo estático, se observó que las nanopartículas
comenzaron a aglomerarse y precipitar en el fondo del reactor. Como
paso final, se abrió la válvula para tomar una muestra del producto,
que era transparente a la vista (Fig. 3.2(c)).

Una vez completada la reacción, se detectó la formación de me-
tanol y ácido fórmico mediante la realización de una caracterización
por FTIR sobre el producto final obtenido con el reactor. Tal caracte-
rización del espectro IR se realizó utilizando una celda PIKE DRIFTS
con ventanas de ZnSe acoplada a un espectrómetro Thermo Scientific
Nicolet iS50 con un detector MCT/A. Los espectros de absorbancia
se obtuvieron recogiendo 64 barridos con una resolución de 2 cm−1.
Se recogió una alícuota del proceso de foto-transformación del CO2

y se depositó en un espejo antes de la recogida del espectro. Los re-



sultados se representan en la Fig. 4.22.
El espectro infrarrojo del producto fotocatalítico final se obtuvo

mediante espectroscopia DRIFT. La figura 4.22 muestra el espectro
del producto. La vibración observada entre 1200 y 1000 cm−1 es el
modo de estiramiento característico de C-O [117], lo que indica que
el CO2 se descompuso en el proceso fotocatalítico. Este modo vibra-
cional se observa en los dos productos propuestos (ácido fórmico y
metanol) [117], [118].

La principal diferencia entre el espectro vibracional del ácido fór-
mico y del metanol es el modo de estiramiento C=O, que se observa
entre 1650 y 1800 cm−1 en el espectro del ácido fórmico. Este modo
de estiramiento podría estar proyectado por la banda ancha obser-
vada entre 1750 y 2250 cm−1 en la Fig. 4.22, mostrando que ambos
productos podrían ser obtenidos mediante la reacción, lo que está
en total acuerdo con nuestro modelado teórico. Además, se obser-
van tres bandas anchas a 3600, 2700 y 1400 cm−1. La primera banda
puede atribuirse al modo de estiramiento O-H del agua y el meta-
nol, mientras que la otra puede dirigirse al modo vibracional CH3
del metanol [117].

Como comentario final, estos resultados ciertamente evidencian
que la formación de metanol se obtiene de acuerdo a las rutas de
reacción teóricas propuestas con los cálculos realizados de primeros
principios.



Fig. 4.22: Espectro infrarrojo del producto fotocatalítico final obtenido por espec-
troscopia DRIFT. La vibración observada entre 1200 y 1000 cm−1 es el modo de
estiramiento característico de C-O, lo que indica que el CO2 se transformó en el
proceso fotocatalítico. El modo de estiramiento C=O observado entre 1650 y 1800
cm−1 se debe al espectro del ácido fórmico, este modo de estiramiento podría
ser proyectado por la banda observada entre 1750 y 2250 cm−1. Se observan tres
bandas anchas 3600, 2700 y 1400 cm−1 , la primera puede atribuirse al modo de
estiramiento O-H del agua y el metanol, y las otras dos al modo vibracional del
CH3.



4.7.1. Cromatografía de líquidos

Se realizó también una caracterización por cromatografía a una
muestra de la reacción arriba descrita, que apartir de ahora llamare-
mos muestra M1 y a otras dos muestras que con base en la ruta de
reacción propuesta en las ecuaciones 4.1 - 4.6 de la sección 4.5 se pre-
pararon para comenzar la reacción a partir de la ecuación 4.3, donde
ya se ha formado el ión bicarbonato [HCO3]−. Tales experimentos se
realizaron con las siguientes condiciones:

En dos vasos de precitpitado de 1 L, se agregó 500 ml de agua
desionizada. Se colocaron ambos vasos en una parrilla de agitación
a 850 rpm y se agregó en ambos vasos partículas de hematita al 1.25
x 10−3 M y se ajustó el pH a 2.8 con ácido sulfúrico. Posteriormete,
se agregó a las muestras NaHCO3, a uno de los vasos 0.002 M (a la
que llamaremos muestra M2) y al vaso restante 0.004 M (a la que
llamaremos muestra M3). Se irradiaron las muestras con luz blanca
mediante una lámpara DULUX EL MICRO TWIST 13W/865. El pH
registrado posterior a haber agregado la sal de bicarbonato fue de
6.36 y 7.5 para la muestra M2 y M3 respectivamente.

Se detectó mediante cromatografía de líquidos la presencia de áci-
do fórmico en la muestra M1 (Fig.4.23 ), además de la presencia del
ácido oxálico. En las muestras M2 y M3 no se encontró presencia de
ácido fórmico, sin embargo la curva perteneciente a la retención del
ácido oxálico se mostró con mayor amplitud en las muestras M2 y
M3 (Fig. 4.24), lo cual indica una mayor producción de ácido oxálico
que la muestra M1. Se muestra la tabla 4.8 con la producción de áci-
do oxálico calculada a partir del área bajo la curva de la señales de
los cromatogramas. El equipo utilizado fue un Thermo Scientific Ul-
timate 3000 con una columna agilrny Hi-plex de intercambio iónico
a temperatura ambiente.

Tabla 4.8: Condiciones y producción de C2H2O4 en las muestras analizadas
Muestra NaHCO3 (mol/L) pH C2H2O4 (mol/L) C2H2O4 (mg/L)

M1 No medido 2.8 7.3 x 10 −5 6.6
M2 0.002 2.8 6.3 3.24 x 10 −4 29.2
M3 0.004 2.8 7.5 1.68 x 10−4 15.2



Fig. 4.23: Cromatograma de la muestra M1. La primera señal corresponde a la re-
tención del ácido fórmico, mientras que la señal más pequeña corresponde a la
retención del ácido oxálico.

Fig. 4.24: Cromatogramas de las muestra M2 y M3 (superior e inferior respectiva-
mente).



4.7.2. Ruta propuesta para llegar al ácido oxálico como producto
final

Como se mencionó en la sección anterior, a partir de los resultados
de la cromatografía se observó que en la muestra M1, hay presencia
de ácido fórmico, lo cual valida la ruta propuesta en el trabajo que se
publicó [1]. Se reveló también que en las tres muestras hay presen-
cia de ácido oxálico, siendo la muestra M1 la que presenta aparente-
mente una menor concentración de dicho compuesto, y las muestras
M2 y M3 se observó una concentración más evidente que en M1 (de
acuerdo a los cromatogramas). En las muestras M2 y M3 no se re-
gistró presencia del ácido fórmico, esto puede ser por el pH de estas
muestras que subió a aproximadamente 8, debido a la presencia del
bicarbonato de sodio.

Al subir el pH a ≈ 8, la concentración de iones hidronio ([H3O]+)
disminuyó. Debido a lo anterior la reacción siguió un camino dis-
tinto al propuesto en las ecuaciones 4.3 - 4.6, muy probablemente
siguió un ruta donde se necesite una menor cantidad de protones
[H]+ (provenientes del ión hidronio), llevando la reacción hacia el
ácido oxálico.

Con base en el análisis arriba descrito, se propuso una nueva ruta
de reacción para llegar al ácido oxálico:

[HCO3]
– + [H]+ H2CO3 (4.7)

H2CO3 + e− + [H]+ •COOH + H2O (4.8)

2(•COOH) H2C2O4 (4.9)

La reacción se modelará a partir de la ecuación 4.8, ya que al agre-
gar los iones bicarbonato, se econtrarán en un principio con un me-
dio ácido y estará hidrogenado, formando así el ácido carbónico, co-
mo se demostró teóricamente en el trabajo reportado previamente
[1].

La incorporación del bicarbonato de sodio, al disociarse en su ión
bicarbonato [HCO3]− y su conjugado Na+, aumenta el pH mientras
va transformándose en H2CO3, sin embargo, mientras esto sucede,



habrá una reacción de equilibrio [HCO3]− ⇌ H2CO3 mientras el pH
sea < 7, por lo que es probable que la reacción siga la ruta propues-
ta por las ecuaciones 4.7 - 4.9. Mientras va aumentando el pH, la
reacción se va haciendo más lenta y al haber una concentración baja
de iones [H]+ e igual o mayor concentración de iones [HCO3]−, se
espera que la reacción siga dichas ecuaciones propuestas, ya que la
relación de [HCO3]− y [H]+ es uno a uno, a diferencia de la reacción
para formar ácido fórmico que necesita 2 veces más protones [H]+.
Finalmente, obteniendo el ácido oxálico llega la reacción a un estado
de equilibrio, siendo el reactivo limitante los protones [H]+ y que-
dando en ’exceso’ iones de bicarbonato lo que explica el aumento del
pH. Esta hipótesis se validará, reforzará o en su defecto, se corregirá
con base en los resultados de los cálculos que se están realizando de
la búsqueda para encontrar la ruta de mínima energía y los estados
de transición para llegar del bicarbonato al ácido oxálico.

4.8. Potencial redox de la tenorita

4.8.1. Estructura de bandas y densidad de estados

Se analizó la estructura electrónica para evaluar el comportamien-
to electrónico de la tenorita. La estructura de bandas y la densidad de
estados (DOS) de la tenorita en bulk se representan en la Fig. 4.25 (a)
y (b) respectivamente. La estructura de bandas revela dos huecos de
banda. Una brecha de banda directa de 1.24 eV en el punto gamma,
y una brecha indirecta de 1.03 eV desde el punto Y2 hasta el punto
gamma. Dichos valores están acorde con el gap óptico experimental
directo ( ≈ 1.18 eV) e indirecto (≈ 0.96 eV) medido por reflectancia
difusa. En la DOS (Fig. 4.25 (b) se puede apreciar el estado antiferro-
magnético del CuO.

Como se puede observar, la Fig. 4.25 (c) muestra la naturaleza del
band gap del CuO, y muestra los estados de la banda de valencia
formados por una hibridación de los orbitales O2p (púrpura) y Cu3d

(naranja), sin embargo, los orbitales O2p son predominantes en los
estados de valencia. Además, los estados de conducción están do-
minados por un pequeño estado de densidad correspondiente a los



orbitales O2p (púrpura) y Cu3p (azul) en menor prorporción.

Fig. 4.25: (a) Estructura de bandas (la línea roja marcada es la energía del nivel
de Fermi), (b) densidad de estados (DOS) y (c) densidad de estados proyectada
(PDOS) de la tenorita.

4.8.2. Función de trabajo y potencial redox

El potencial electrostático simulado se aplicó a la superficie de la
tenorita (1 1 0) y se calculó con correcciones de Hubbard y un dipolo
(véase la Fig. 4.26). El potencial de vacío en el lado del Cu (CuV∞) es
de 6.33 eV, mientras que el potencial de vacío en el lado del O (OV∞)
es de 8.36 eV. La energía en el nivel de Fermi (EF ) asciende a 3.51
eV, por lo que el valor de la función de trabajo (Φ) que se calculó de



acuerdo con la Ec. 3.3 para la superficie de CuO (1 1 0) en la cara con
terminación en Cu es de 4.81 eV.

Fig. 4.26: Potencial simulado con dipolo corregido en la dirección ’Z’ para calcular
la función de trabajo Φ (marcada con flechas rojas) de la superficie de tenorita (1
1 0) (en la parte inferior del gráfico se muestra la celda unitaria utilizada para el
cálculo). OV∞ y CuV∞ corresponden al potencial de vacío en las caras de termina-
ción del O y del Cu respectivamente. EF es la energía en el nivel de Fermi.

Finalmente, los potenciales redox de la tenorita comparados con
los de la hematita y productos de interés se muestran en la Fig. 4.27
En dicha tabla se aprecia una selectividad por parte de la tenorita
posiblemente hacia el metanol y principalmente hacia el metano.



Fig. 4.27: Potencial redox de las moléculas de interés, la tenorita (naranja), la he-
matita romboidal (negro) y la hexagonal (verde).



Capítulo 5

Conclusiones

5.1. Conclusiones

Basándose en los resultados obtenidos teórica y experimentalmen-
te, se pueden concluir los siguientes puntos.

1. Las propiedades de la estructura electrónica del semiconductor
α−Fe2O3 encontradas por DFT+U+J en una configuración de espín
polarizado muestra una buena precisión con respecto a las propie-
dades ópticas y electrónicas observadas experimentalmente en las
nano-partículas obtenidas por el método descrito en la sección 3.4.

2. La ruta de reacción propuesta es factible como se ha demostrado
teóricamente mediante cálculos de primeros principios.

3. Se ha propuesto satisfactoriamente un nuevo mecanismo foto-
catalítico para la activación del CO2.

4. En el sistema que se propuso, la barrera energética para la ruta
propuesta, no es la de la activación del CO2 como se había pensa-
do anteriormente, sino la de la transformación del ácido fórmico en
formaldehído.

5. La energía de adsorción del formaldehído disminuye, lo que
podría atribuirse a una fácil extracción de la superficie de la hematita.

6. Como paso final de la reacción propuesta, se demostró teórica-
mente la conversión de formaldehído a metanol.

7. El metanol presentó la energía de adsorción teórica más débil
(-0.674 eV), lo que puede evidenciar una extracción fácil del semi-
conductor.

8. La metodología implementada en este trabajo puede utilizarse
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para adaptar nuevos materiales en el desarrollo de la reacción y di-
señar las condiciones experimentales para mejorar la producción de
combustibles con energía solar.

9. Por otro lado, con base en el potencial redox calculado para la
tenorita, muy probablemente la tenorita actúe como un fotocataliza-
dor selectivo principalmente hacia el metano.

10. La tenorita muestra un band gap muy bajo, si las moléculas
presentan una adsorción química en la superficie de la tenorita, la
luz visible puede ser suficiente para realizar la fotocatálisis.

11. La función de trabajo de la tenorita resulta un poco alta (4.81
eV) comparada con la de la hematita (4.02 eV) [1], si las moléculas
no se encuentran suficientemente cerca de la superficie, se necesitará
mayor energía que la visible para extraer un electrón de la superficie
y pueda reducir alguna molécula.
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Apéndice A

Introducción a la mecánica cuántica

A.0.1. Eigenfunciones y eigenvalores

También llamadas funciones propias y valores propios respecti-
vamente, son estructuras matemáticas que, en ciertos casos, cuando
un operador actúa sobre una función, la salida es la misma función
multiplicada por una constante. Estas funciones son llamadas eigen-
funciones del operador. Así, de manera formal podemos decir que
una función f ϵ C es una eigenfunción de un operador Ω si se satisfa-
ce la ecuación de la forma:

Ωf = ωf (A.1)

Donde ω es una constante y tal ecuación es llamada ecuación de
eigenvalores.

A.0.2. Operadores Hermitianos

Un operador es Hermitiano si satisface la siguiente relación:∫
f ∗mΩfndτ =

[∫
f ∗nΩfmdτ

]∗
(A.2)

y una forma alternativa es:∫
f ∗mΩfndτ =

∫
(Ωfm)

∗ fndτ (2.2a)

La hermiticidad de los operadores asegura que sus eigenvalores
son reales. Además también se asegura que las eigenfunciones que
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corresponden a diferentes eigenvalores de un operador hermitiano
sean ortogonales.

A.0.3. Postulados de la mecánica cuántica

A continuación se mostrarán los postulados que servirán como
base para el trabajo que se va a desarrollar.

Postulado 1

El estado de un sistema está completamente descrito por una fun-
ción Ψ(r1, r2, ...rn, t), donde r1, r2, ...rn son las coordenadas espaciales
de las n-partículas que constituyen el sistema y t es el tiempo, que se
considera un parámetro variable común para todo el sistema.

Postulado 2

Los observables son representados por operadores hermitianos
elegidos para que satisfagan las relaciones de conmutación

[q, pq] = iℏδqq′ [q, q′] = 0 [pq, pq′] = 0 (A.3)

A.0.4. La ecuación de Schrödinger

Erwin Schrödinger desarrolló un modelo matemático que es capáz
de brindar toda la información de un sistema, que seamos capaces de
extraer a partir de su solución.

Dicho modelo es conocido como la ecuación Schrödinger, que tie-
ne la forma A.4.

ıℏ
∂Ψ

∂t
= HΨ (A.4)

El operador H en la ecuación de Schrödinger es el operador ha-
miltoniano que variará de a cuerdo al sistema, ya que es el opera-
dor correspondiente al total de la energía (sumatoria de la energía
cinética y la energía potencial). Por ejemplo, usando la expresión A.5
obtenemos la ecuación de Schrödinger dependiente del tiempo A.6



en una dimensión (x), con una energía potencial independiente del
tiempo para una sola partícula.

H = − ℏ2

2m

d2

dx2
+ V (x) (A.5)

ıℏ
∂Ψ

∂t
= − ℏ2

2m

∂2Ψ

∂x2
+ V (x)Ψ (A.6)

La ecuación A.6 con frecuencia se puede separar en dos ecuaciones
en función del tiempo y espacio respectivamente. Dicha separación
es posible cuando el término de la energía potencial es independien-
te del tiempo (t) o del espacio (x). Ecuaciones de la forma de A.6 se
pueden resolver por el método de separación de variables, donde la
solución toma la forma propuesta:

Ψ(x, t) = ψ(x)θ(t)

Después de algunas manipulaciones de la ecuación A.6, suponien-
do una energía potencial independiente del tiempo y con una solu-
ción de la forma propuesta obtenemos:

Ψ(x, t) =


− ℏ2

2m

d2ψ

dx2
+ V (x)ψ = Eψ

ıℏ
dθ

dt
= Eθ

Así, la segunda de estas ecuaciones tiene la solución:

θ ∝ e−iEt/ℏ (A.7)

Por lo que la función de onda completa tiene la forma:

Ψ(x, t) = ψ(x)e−iEt/ℏ (A.8)



De esta manera se forza a la función independiente del tiempo a
que satisfaga su propia ecuación, la cual puede ser escrita de la for-
ma:

Hψ = Eψ

La ecuación anterior es la ecuación de Schrödinger independiente
del tiempo, sobre la cuál la mayoría de cálculos están basados, ya que
como en nuestro caso, solamente interesa la dependencia espacial de
la función de onda.

Al resolver la ecuación de onda independiente del tiempo, nos en-
frentamos a un problema de valores propios (eigenvalores), donde el
operador Hamiltoniano es hermitiano y la función ψ bajo la condi-
ción de normalización por lo que dichos valores propios son reales y
son los valores de las distintas energías del sistema.

Por otro lado, la ecuación de onda en sí misma, no tiene hasta el
momento algún significado físico, sin embargo, al trabajar con un
sistema de coordenadas esféricas, con r, θ y ϕ como variables, las so-
luciones de enlace (con la energía E negativa) son llamados orbitales
y pueden ser clasificados en términos de los tres números cuánticos
n, ℓ y m, correspondientes a las tres variables r, θ y ϕ. Estas soluciones
surgen de las condiciones frontera de la ecuación de onda. Además el
cuadrado de la función de onda (normalizada) se puede interpretar
como la función de probabilidad de encontrar a la partícula en cierto
espacio.

A.0.5. La ecuación de Schrödinger multielectrónica

Utilizando los postulados anteriores en sistemas de varias partí-
culas, el Hamiltoniano molecular se expresa de la siguienre manera:

H = −ℏ2

2

∑
α

1

mα
∇2

α−
ℏ2

2me

∑
i

∇2
i+

∑
α

∑
β>α

ZαZβ
e2

rαβ
−
∑
α

∑
i

Zαe
2

riα
+
∑
i

∑
i>j

e2

rij

(A.9)
Donde los índices α y β se refieren a los núcleos. Los índices i, j se

refieren a los electrones.



El primer término es el operador para la energía cinética de los
núcleos, el segundo término es el operador para la energía cinética
de los electrones, el tercer término es la repulsión entre núcleos, el
cuarto término es la energía de atracción núcleo-electrón y el últi-
mo término es la repulsión electrónica (repulsión electrón-electrón)
y que más adelante veremos que se descompone en una componente
clásica (contribución coulómbica) y una componente cuántica (efec-
to cuántico del principio de exclusión de Pauli). Esta última, es la
conocida como integral de intercambio.

A.0.6. Aproximación de Born-Oppenheimer

El problema con la teoría anterior, es que la ecuación de onda tie-
ne una gran limitante, ya que si bien esta puede resolverse analíti-
camente para el átomo de Hidrógeno, para la molécula incluso más
simple, Hidrógeno H+

2 , consiste de tres partículas, nos enfrentamos
a una gran complejidad, siendo practicamente imposible darle solu-
ción de manera analítica.

Para eludir esta dificultad, haremos uso de la aproximación de
Born-Oppenheimer, la cual considera a los núcleos mucho más pesa-
dos que los electrones (mα≫ me), por lo que los núcleos se mueven
mucho más despacio en comparación con los electrones. De esta ma-
nera, se considera a los núcleos fijos ya que debido a la diferencia de
masas, los electrones responden instantáneamente al desplazamien-
to del nucleo. Es así entonces que se simplifica la ecuación A.9 ya que
en lugar de resolver la ecuación para todas las partículas simultanea-
mente, se desprecia el término de energía cinética para los núcleos y
se resuelve la ecuación de Schrödinger electrónica en un potencial
eléctrico estático que se origina de los núcleos con una arreglo parti-
cular. Dicho potencial es conocido como el potencial externo.

Omitiendo el término de la energía cinética de los nucleos, la ecua-
ción de Schrödinger queda de la forma:

(Hel + VNN)Ψel = ξΨel (A.10)

Donde el hamiltoniano puramente electrónico toma la forma:



Hel = − ℏ2

2me

∑
i

∇2
i −

∑
α

∑
i

Zαe
2

riα
+
∑
i

∑
i>j

e2

rij
(A.11)

Separando a la repulsión núcleo-núcleo:

VNN =
∑
α

∑
β>α

ZαZβ
e2

rαβ
(A.12)

Considerando la distancia rαβ constante.
De esta manera, ξ en A.10 es la suma de la energía electrónica y

la repulsión internucluear. Además, las variables de la ecuación de
Schrödinger son las coordenadas electrónicas y VNN es independien-
te de esas coordenadas, VNN se puede considerar constante. Quedan-
do A.10 como una ecuación puramente electrónica:

HelΨel = EelΨel (A.13)

Con Eel como la energía puramente electrónica que se relaciona
con ξ de la siguiente forma:

ξ = Eel + VNN (A.14)



Apéndice B

Química computacional

B.0.1. Ecuaciones de Hartree-Fock y su método de campo auto-
consistente

En esta sección se comienza una introducción a métodos compu-
tacionales que se utilizan para resolver la ecuación de Schrödinger
para electrones en moléculas. Se establecerán las ecuaciones utiliza-
das y se describirán algunas aproximaciones que hacen factibles los
cálculos computacionales.

La primera aproximación es la aproximación de Born-Oppenheimer
(vista en la sección anterior) donde nos enfocaremos en la solución
de la ecuación electrónica de Schrödinger que toma la forma:

Hψ(r;R) = E(R)ψ(r;R) (B.1)

Para un conjunto de posiciones fijas R de los núcleos. La función
de onda electrónica ψ depende de las coordenadas electrónicas r y
paramétricamente de R. E(R) es la energía electrónica y el hamilto-
niano queda:

H = − ℏ2

2me

n∑
i

∇2
i − j0

n∑
i

N∑
α

Zα

riα
+

1

2
j0

n∑
i̸=j

1

rij
(B.2)

Es oportuno en este punto comentar que en cálculos de estructu-
ra molecular por convención no se incluye el término de repulsión
nucleo-nucleo en H, sino que se agrega como un término clásico al
final del cálculo.
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Otra consideración a tomar en cuenta es que en la mayoría de los
cálculos de estructura electrónica las ecuaciones y resultados son ex-
presados en unidades atómicas, estas son una combinación de varias

constantes universales. Siendo j0 =
e2

4πε0
, así, fijando j0 = 1 y

ℏ2

me
=

1, en unidades atómicas, las longitudes son expresadas en múltiplos
de radios de Bohr a0, y las energías son expresadas en términos de
energía de hartree, Eh.

Uno de los puntos de partida de varios métodos ab initio es el mé-
todo conocido como campo autoconsistente o "self-consistent field",
por lo que se introducirá en detalle a dicho método.

La principal complicación de los cálculos de estructura electrónica
es la presencia del término de repulsión electrónica, la cual depende
de la interacción electrón-electrón rij que es el que se da como ter-
cer término en la ecuación B.2. Por lo que se hace una suposición de
que la función de onda electrónica original, Ψ , tiene una forma si-
milar a una función de onda ψ0 obtenida si el término de repulsión
electrónica fuera despreciado. Es decir, ψ0 es una solución de:

H0ψ0 = E0ψ0; H0 =
n∑

i=1

hi (B.3)

Donde hi es un hamiltoniano hidrogenoide (hamiltoniano de un
solo electrón) para el electrón i en el campo de un núcleo de carga Ze.
Esta ecuación de n-electrones puede ser separada en n-ecuaciones de
un electrón, de esta manera podemos escribir ψ0 como un producto
de las n-ecuaciones de un electrón (orbitales) de la forma ψ0

m(ri;R).
Para simplificar la notación se denota el orbital ocupado por un elec-
trón i con coordenada ri y paramétricamente dependiendo del arre-
glo nuclear R, como ψ0

m(i). La solución de la ecuación de un solo
electrón es:

hiψ
0
m(i) = E0

mψ
0
m(i) (B.4)

Con Em como la energía de un electrón en el orbital molecular m
en este modelo con independencia de la repulsión electrónica. Así, la
función de onda general Ψ0 es un producto de las funciones de onda
de un electrón.



Ψ0 = ψ0
a(1)ψ

0
b (2)...ψ

0
z(n) (B.5)

La función de onda general Ψ0 depende de todas las corrdenadas
electrónicas y también, paramétricamente, de la localización nuclear.
La energía general E0 es una suma de las energías de un electrón.

Ahora bien, se debe tomar en cuenta otras consideraciones para
ajustar el modelo lo más apegado a la realidad, por lo que se debe
tomar en cuenta el spin del electrón y el requerimiento de que la fun-
ción de onda electrónica debe obedecer el principio de exclusión de
Pauli. Se introduce entonces el concepto de spin-orbital, ϕm(i). Un
spin-orbital es el producto de una función de onda del orbital y una
función de spin, que puede ser denotado como ϕm(xi;R), donde xi
representa la unión de las coordenadas de spin-espaciales del elec-
trón i. Ahora para asegurar que el principio de Pauli se cumpla, se
utiliza un determinante de Slater y se escribe la función de onda ge-
neral de la forma:

Ψ0(x;R) = (n!)−1/2det|ϕa(1)ϕb(2)...ϕz(n)| (B.6)

Siendo det | ϕa(1)ϕb(2)...ϕz(n) | el determinante de Slater:

Ψ0(1, 2, ..., n) =

(
1

n!

)1/2

∣∣∣∣∣∣∣∣∣
ϕa(1) ϕa(1) · · · ϕz(1)
ϕa(2) ϕb(2) · · · ϕz(2)

... ... · · · ...
ϕa(n) ϕb(n) · · · ϕz(n)

∣∣∣∣∣∣∣∣∣ (B.7)

Los spin-orbitales ϕm, con m = a, b,. . . z, son ortonormales y las
etiquetas a, b, ... ahora incluyen el estado del spin así como el estado
espacial.

Las ecuaciones de Hartree-Fock se obtienen al sustituir un deter-
minante de Slater en la ecuación de Schrödinger, seguida por algunas
transformaciones algebráicas. Estas ecuaciones son una alternativa a
la de Schrödinger donde el Hamiltoniano es sustituido por el opera-
dor de Fock.

FΨ0 = EΨ0 (B.8)



La diferencia entre el operador de Fock ”F” y el Hamiltoniano ori-
ginal ”H” es que el operador de Fock considera que los electrones
mantienen una interacción promedio con todos los electrones del sis-
tema, en lugar de considerar que los electrones interactúan uno a
uno mediante un potencial coulómbico como lo considera el opera-
dor "H". Es decir la teoría de Hartree-Fock radica en que cualquier
electrón se mueve dentro de un potencial esférico promedio creado
por el resto de los electrones y el núcleo, y que puede ser expresado
como una sola carga centrada en el núcleo.

De esta manera, y teniendo lo anterior en cuenta, la función de
onda de Scrhödinger puede ser escrita como un producto de spín-
orbitales antisimétricos ϕm (que conforman el determinante de Sla-
ter), y el método de Hartree-Fock consiste en encontrar los orbitales
ϕm que minimizan la energía del sistema según la ecuación:

F(1)ϕm(1) = ϵmϕm(1) (B.9)

Con ϵm como la energía del orbital ’m’ para el electrón 1. Y el ope-
rador de Fock, F, definiéndose como:

F(1) = h(1) +

N/2∑
m′

[2Jm′(1)− Km′(1)] (B.10)

Este operador consiste de tres términos. El operador Hamiltoniano
de un solo electrón:

h(1) =
−1

2
∇2

1 −
∑
α

Zα

r1α
(B.11)

El operador de Coulomb que es definido de la siguiente manera:

Jm′(1)ϕm(1) = j0

∫
ϕ∗m′(2)

1

r12
ϕm(1)ϕm′(2)dτ2 (B.12)

Y el operador de intercambio definido como sigue:

Km′(1)ϕm(1) = j0

∫
ϕ∗m′(2)

1

r12
ϕm′(1)ϕm(2)dτ2 (B.13)

La suma en la ecuación B.10 es sobre los orbitales moleculares ocu-
pados. El término dado por B.12 (operador de Coulomb) contempla



las interacciones de repulsión Coulómbica entre electrones y el ope-
rador de intercambio B.13 se origina del requerimiento de que la fun-
ción de onda debe ser antisimétrica y representa las variaciones de la
energía coulómbica que pueden ser atribuidas a los efectos de corre-
lación de spin.

Las escuaciones de HF deben ser resueltas en procesos iterativos
ya que el operador de Fock depende de funciones propias que no son
conocidas inicialmente

Para obtener la expresión de la energía de los orbitales se multi-
plica la ec. B.9 por ϕ∗m(1) de la siguiente manera:

ϕ∗mFϕm = ϕ∗mϵmϕm

⟨ϕm|F|ϕm⟩ = ϵ

ϵm =

∫
ϕ∗mFϕmdv

Finalmente, debido a que la suma de energías cuenta cada repul-
sión dos veces, se resta el término:

N/2∑
i,j

[2Jmm′ − Kmm′]

Lo que hizo factible el cálculo de orbitales moleculares ϕm es la
expansión de estos como una combinación lineal de un conjunto de
funciones base χo de un electrón.

ϕm =

No∑
o=1

Comχo (B.14)

Con los coeficientes Com desconocidos aún. De manera que al sus-
tituir la expresión anterior en la ecuación B.9 tenemos:

F(1)
No∑
o=1

Comχo(1) = ϵm

No∑
o=1

Comχo(1) (B.15)

Multiplicando la ecuación anterior por χ∗
o′(1) e integrando sobre

todo el espacio obtenemos:



No∑
o=1

Com

∫
χ∗
o′(1)Fχo(1)dτ1 = ϵm

No∑
o=1

Com

∫
χ∗
o′(1)χo(1)dτ1 (B.16)

La ecuación B.16 puede reescribirse de manera más compacta renom-
brando los términos de la siguiente manera:

So′o =

∫
χ∗
o′(1)χo(1)dτ1 (B.17)

Fo′o =

∫
χ∗
o′(1)F1χo(1)dτ1 (B.18)

Siendo So′o la matriz de traslape y Fo′o la matriz Fock. Así, la ecua-
ción B.16 se convierte en:

No∑
o=1

Fo′oCom = ϵm

No∑
o=1

So′oCom (B.19)

La ecuación anterior, puede escribirse y tratarse como un proble-
ma de eigenvalores:

No∑
o=1

Com [Fo′o − ϵmSo′o] = 0 (B.20)

Las ecuaciones anteriores forman un conjunto de No ecuaciones
simultaneas con No incógnitas Com que describen a los orbitales mo-
leculares ϕm. Donde para obtener una solución no trivial, Com ̸= 0, se
debe cumplir:

det [Fo′o − ϵmSo′o] = 0 (B.21)

Cuyas raíces proporcionan las energías ϵm de los orbitales. El ob-
jetivo del proceso iterativo SCF (self consistent field) es obtener un
valor para las incógnitas Com, que no cambie después de dos itera-
ciones consecutivas más allá de un valor denominado parámetro de
convergencia. El proceso iterativo se detalla en el siguiente diagrama.



ϕm =
∑No

o=1 Comχo

F(1) = h(1) +
∑

m′=1 [2Jm′(1)− Km′(1)]

Fo′o = ⟨χo′|F|χo⟩ ; So′o = ⟨χo′|χo⟩

det [Fo′o − ϵmSo′o] = 0

∑No

o=1 Com [Fo′o − ϵmSo′o] = 0¿Convergió?

FIN

Diagrama B.1 Diagrama del método SCF de Hartree-Fock
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no


